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PrGfungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

@ Wasserlosliche Copolymere und Verfahren zu ihrer Hersteilung und ihre Verwendung 

(§) Die Erfindung betrifft wasaerldsliche Polymare, aufgabaut 
a us 

a) monoethytenisch ungesattfgten Dicarbonaauren und/oder 
daren Saizen 

b) monoethytenisch ungesattfgten MonocarbonsSuran und/ 
oder daren Saizen 

c) einfsch ungesSttigten Monomeren, die nach Hydroiyse 
odor Verseffung zu Monomeren mil ainer kovalent an die 
C-C-Kette gebundenen Hydroxyfgruppa umgewandelt war- 
den kfinnen 

d) monoethyienisch ungesattigte aulfonsaure- oder sulfat- 
gruppenhaltJga Monomere und gegebenenfalls 

e) weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis d) 100 Gew*-% 

^ betrSgt. 

^ Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Hersteilung 

dieser Poiymeron durch radikaltsche Polymerisation und 

Hydroiyse in wSSrigam Medium sowfe die Verwendung 
ID dieser Poiymariaata ats Zusatz bzw. Cobuilder in Wasch- und 
O) Reinigungsmitteln, bai der Vorbehandlung von Baumwoife, 
<Q ate Bleichstabttisatoren, ats Hilfsmittel bairn Taxtildruck und 
^ bai dar Lederherstellung sowie zur Inhlbierung dar Wasser- 

harte und ala Dispergiermittel sowie Waach- und Reini- 
^} gungsmfttel. 
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Gegenstand der Erffindung sind wasserlosliche Copolymere mit cfirekt an die Polymerkette kovalent gebunde- 
nen OH-Gruppen auf Basis ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, Vinylester bzw. -ether und sulfonsaure/ 
sulfatgruppenhaltigen Monomeren sowie ein Verf ahren zu Hirer Herstellung und ihre Verwendung in Wasch- 
und Reinigungsmitteln, bei der Inhibierung von Wasserharte, als Dispergiermittel sowie bei der Herstellung, 
Veredelung und/oder Farbung von Textilf asern und Textilien und bei der Lederherstellung. 

Aufgrund einer in den Ietzten Jahren immer starker in den Vordergrund tretenden dkologischen Betrach- 
tungsweise war ein groBer Teil der BemQhungen zur Entwickhing neuer Polymere auf deren biologische 
Abbaubarkeit gerichtet In ganz besonderem MaBe standen dabei die Produkte im Voitiergrund, deren Anwen- 
dung und Entsorgung in waBrigen Systeraen erfolgte. In einigen Bereichen wie etwa der Papierindustrie erlebten 
daher abbaubare Polymere wie z. B. Starken eine Renaissance als Bindemittet, in anderen Bereichen wurden 
Pfropfpolymere aus nachwachsenden Rohstoffen wie Starke oder Zucker und synthetischen Monomeren ent- 
wickelt Fur viele Anwendungen sind die technischen Anforderungen aber relativ hoch und kdnnen von den 
Produkten auf Basis nachwachsender Rohstoffe nicht in der Weise erfflllt werden, wie es mit den bisher 
verwendeten rein synthetischen Polymeren der FaU war. Beispielhaf t sind die Polycarboxylate in Misch-Schlich- 
ten fttr Textilfasern zu nennen, bei denen als KompromiB zwischen Abbaubarkeit und Schlichteeigenschaft oft 
eine Mischung aus Starke und Polycarboxylat eingesetzt wird. 

Ein anderes wichtiges Einsatzgebiet wasserldslicher Polymere sind die Wasch- und ReinigungsmitteL 

In den Ietzten Jahren war dort die Entwickhing durch den Ersatz der Polyphosphatbestandteile gepragt, die, 
wie bekannt, zu einer Oberdflngung der Gewasser und den unter dem Stichwort Eutrophierung bekannten 
ProblemenfahreiL m , 

Polyphosphate besitzen neben der Primarwaschwirkung auch em gunsttges Sekundarwaschvernalten, maem 
sie die Erdalkalimetall-Ionen aus dem Waschwasser, den Textilien und dem Schmutz entf ernen, die Ausf allungen 
unldslicher Erdalkaliraetallsalze auf den Textilien verhindem und den Schmutz in der Waschlauge dispergiert 
haltea Dadurch werden auch nach mehreren Waschgangen Inkrustationen und Vergrauungen unterdruckt Als 
Ersatzstoffe fur Polyphosphate sind derzeit im Markt Polycarboxylate wie Polyacrylsauren und Acryisaure/Mal- 
einsaurecopolymere wegen ihrer Bindefahigkeit fur Erdalkafi-Ionen und wegen ihres Dispergier- und Schmutz- 
tragevermdgens vertreten. Die letztgenannte Eigenschaft wird besonders gut durch die Verwendung yon 
Acrylsaure/Maleinsaurecopolymeren erreicht [Richter, Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) 4J 
Derartige Polymerisate werden z. B. in den Patentanmeldungen DE 32 33 776 Al und EP 76 992 Bl beschneben. 

In der DE 32 33 776 Al wird ein Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten, die Mono- und Dicarbon- 
saure-Einheiten enthalten beschneben, das durch die Verwendung eines bestimmten Wasserstoffperoxid/Per- 
oxodisulfat-Initiatorverhaltnisses gekennzeichnet ist ErfindungsgemaB werden 10-60 Gew.% Dicarbonsaure- 
monomer/Anhydrid, 90-40 Gew. % Monocarbonsaure und optional 0-20 Gew.% carboxylgruppemTeie Mo- 
noraere, die allerdings als nicht unbedingt erforderlich angesehen werden, eingesetzt und nn waBngen Medium 
bei 60- 150° C und teilweiser Neutralisation porymerisiert j ^ . 

Der EP 76 992 Bl sind polymere organische Sauren, Verfahren zu Direr Herstellung und ihre Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmhteln zu entnehmea In einem Substanzpolymerisatioiisverf ahren werden 50-95 Gew. 
% ungesattigte Monocarbonsaure, 04-5 Gew. % Monomere ohne Saurefunktion und 0-49 Gew. % ungesat- 
tigte Dicarbonsaure umgesetzt und gegebenenfalls nach Neutralisation in Waschmhteln als Geruststoff substanz 
und Inkrustationsinhibitoren eingesetzt Die saurefreien Monomere werden aus der Gruppe der Vinyl- und 
Acrylester ausgewahlt . ^ 

Dem Problem der Eutrophierung konnte durch den Einsatz der Polycarboxylate begegnet werden. Diese 
synthetischen Polymeren sind aber im wesenthchen als inert gegenfiber Abbauvorgangen anzusehen. Wegen der 
bereits bestehenden und noch zu erwartenden raengenmaBigen Verbreitung dieser Polymere stellt sich daber 
die Frage nach deren Verbleib im Okosystem. Untersuchungen hierzu haben gezeigt, daB ca. 90% der Polycar- 
boxylate am Klarschlamm adsorbiert und daruber entsorgt werden, d. h. durch Deponierung, landwirtschaftbche 
Nutzung oder Verbrennung. Ein biologischer Abbau fmdet nur in sehr begrenztem MaBe statt, wobei die 
referierten Abbauraten zwischen 1 und 10% liegen. Die Angaben hierzu sind den VerOffentlichungen von J. 
Lester et aL "The partitioning of polycarboxyhc acids in activated shidge', Chemosphere, VoL 21, Nos. 4-5, pp 
443— 450 (1990V ¥L Schumann "Elimination von l4 C-marfcierten Polyelektrolyten in biologischen Abwasserreink 
gunsprozessen, Wasser. Abwasser (1991) S. 376- 383, P. Berth "MdgUchkeiten und Grenzen des Ersatzes von 
Phosphate* in Waschrmtteto^Aiu^^ . ... 

Vom dkologischen Gesichtspunkt her ist die Einbringung groBer Mengen nicht abbaubarer Verbindungen in 
die Umweit daher bedenklich. Als Losung dieses Problems bietet sich die Verwendung bioiogisch abteubarer, 
d. h. zu Kohlendioxid und Wasser demineralisierbarer Polymere an, oder aber zumindest die Effektivrtat der 
marktgangigen Polycarboxylate derart zu verbessem, daB sie von der einzusetzenden Konzentration her ernied- 
rigt werden kdnnen bzw. daB sie die Funktionen anderer WaschmittelbestandteUe mit Obernehmen kdnnen, um 
dadurch eine Entlastung der Umweit zu erreichen. 

Aus der DE 43 27 494 Al ist die Herstellung von Polyasparaginsaureimiden bekannt Derartige Polykonden- 
sate sind als Additive fur Wasch- und Reinigungsmittel vorgesehen. Die EP 633 310 Al beschreibt ebenfalls oen 
Einsatz dieser begrenzt bioabbaubaren Polymere als Builder in Waschmittela Generell weisen derartige Poly- 
mere aber ein niedrigeres Binde- und Dispergiervermogen im Vergleich zu Polycarboxylaten auf, smd also 
weniger effektiv. Weiterhin haben sie den Nachteil, daB unter den Waschbedingungen, d. h. Alkali und erhOnte 
Temperatur, eine Zerstorung des Polymers durch HydrolyseA^erseifung unter gleichzeitiger Ammoniakabspal- 
tung eintritt Aus Skologischer Sicht stellen derartige Phosphatersatzstoffe ein Problem dar, da der an das 
Polymer gebundene Stickstoff als Dungeraittel die vom Phosphat her bekannte Eutrophierung der Gewasser 
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begtinstigen wGrde. 

Aus der US-Patentschrift 4 144 226 ist die Herstellung eines biologisch abbaubaren Polycarboxylat-Polyiners 
auf Basis von Glyoxylsaureestern bekannt Zur Erlangung technisch interessanter Molekulargewichte sind nach 
dem dort angegebenen Polymerisationsverfahren in wasserfreien organischen Ldsemkteln Temperaturen von 
0°C oder tiefer erforderlich, wobei Polymerausbeuten von nur 75% erreicht werden, denen sich weitere 5 
ausbeutemindernde lsolierungs- und Reinigungsschritte anschlieBea Wegen seiner Instabilitat ira sauren bzw. 
alkalischen pH-Bereich mflssen die Endgruppen des Polymeren zusatzlich chemisch blockiert werden. Trotzdem 
kann beim Freiselzen der Carboxylgruppen aus der Form des Esters durch Verseif ung eine Molekulargewicfat- 
serniedrigung durch Kettenspaltung und darait ein Verlust an Wirksamkeit auftretea Aufgrund der Verwen- 
dung extrem teurer und groBtechnisch nicht verfugbarer Monomere, sehr aufwendiger Polymerisations- und io 
Aufarbeitungsprozesse sowie der geschikierten Instabilitat eignen sich diese Polymeren nicht fur den Einsatz 
groBer Mengen bei den eingangs genannten Anwendungen. 

In der Patentschrift GB 1 385 131 wird im Rahmen einer Wascfamittekusammensetzung der Einsatz eines 
biologisch abbaubaren Polymeren aus Maleinsaure- und Vinytalkohol-Einheiten beschrieben. Das Hersteilver- 
fahren umfaBt eine Fallungspolynierisation in Benzol, die Abtrennung und Trocknung des Polymeren sowie is 
dessen Hydroryse und Verseifung in waBrig alkafiscbem Medium. Sent man auch hier von der recht umstandli- 
chen und teuren Herstellung dieser Polymeren einmal ab, so zeigen sich noch weitere NachteDe bei der 
Abbaubarkeit und beim EigenschaftsproRL Nach den Angaben zur Abbaubarkeit geht ein drastischer ROckgang 
des Abbaus mit dem Anstieg des Molekulargewicht einher. Eine Steigenmg des Molekulargewichts von 4J200 
nach 18,000 bedeutet bereits einen ROckgang des Abbaus urn 63%. Beztigtich des Eigenschaftsprofils muB 20 
erwahnt werden, daB die Maleinsaure/VTnyialkohol Polymeren erst ab einem Gehalt von 35 Gew. % in Wasch- 
raittelfonnniierungen bessere Ergebnisse bei der Vergrauungsmhibierung zeigen als Natriumtripolyphosphat 
Gegenfiber dem Stand der Technik sind die unwirtschaftlich hohen Konzentrationen an Polymer im Wascfamit- 
tel nachteilig, wobei derzeit gangige Waschmittel-Formulierungen etwa 5% Polymer enthalten (DE 40 08 696). 

Der Patentschrift GB 1 284 815 ist ebenfalls die Verwendung von Malemsaure-^nylalkohol-CopoIymeren in 25 
Wasch- und Reinigungsmitteln als Phophat-Ersatzstoffe zu entnehmen. Auch hier werden Einsatzmengen von 
10—80 Gew.% und vorzugsweise 15—60 Gew.%, bezogen auf das Wasch- bzw. Reinigungsmittel, empfohlen, 
was ebenfalls eine Anwendung unwirtschaftlich hoher Konzentrationen bedeutet und was daruber hinaus auf 
eine ungenflgende Wirksamkeit bei kleineren Einsatzkonzentrationen hinweist 

Die EP 0 497 61 1 Al beschreibt die Herstellung und Verwendung von verbesserten und teflweise biologisch 30 
abbaubaren Polymeren auf Basis Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat, die in einem organischen Ldsemittel 
polymerisiert und anschlieBend waBrig hydrolysiert werden. Weiterhin wird die Mdglichkeit einer Modifizierung 
der Polymeren durch nachtragiiche Verseifiin& gegebenenfalls gefolgt von einer Oxidationsreaktion beschrie- 
ben. Die Verfahrensvariante der Polymerisation in einem organischen Ldsemittel wird als notwendig gegenQber 
der wa&rigen Fahrweise dargestelh, da auf diese Weise einersehs jedes gewunschte Monomerverhaltnis im 35 
Polymer realisierbar wird and andererseits unerwQnschte Hydroiysereaktionen der Monomeren nicht auftreten 
kdnnen. Die Abbaubarkeit der Terpolymeren nach der EP 0 497 61 1 Al wurde in einem Qosed Bottle-Test 
geprOft und innerhalb einer Skala von 0— 100% (BOD) (Biological Oxygen Demand) nach einer Testdauer von 
25 Tagen bewertet In dieser Testreflie sind eine reine Polyacrylsiure mit 13% und ein Copolymer aus Malein- 
saure und Vinylacetat mit 8% Abbaubarkeit angegeben. Die im organischen Ldsemittel hergesteilten Produkte 40 
wurden in der hydrolysierten und verseiften Form und mit unterschiedlichen Molverhaltnissen der eingesetzten 
Monomeren untersucht, wobei sich ein biologischer Abbau von 13,6—28^% einstelHe. 

Der EP 0 398 724 Al ist ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaure/ Acrylsaure-Copolymeren in waBriger 
Ldsung zu entnehmen, bei der auch saurefreie Monomere verwendet werden kdnnen. Das Herstellungsverfah- 
ren beruht insbesondere auf der speziellen gleichzeitigen Dosierung aller Monomerkomponenten und sonstiger, as 
for die Polymerisation erforderlicher Reagenzien. Obwohl die biologische Abbaubarkeit der Polymeren nicht 
besonders hervorgehoben wird, bat man solche Werte in 3 Versuchsbeispielen gemessen. Beispiel 1 eriautert die 
Herstellung eines Copolymeren aus Maleinsaure und Acryls&ure und gibt den biologischen Abbau nach 30 
Tagen mit 33% (BOD) an. Beispiel 5 beschreibt ein Copolymer aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10,6 Gew.% 
Vinylacetat mit einem biologischen Abbau von 9,6% (BOD) nach 30 Tagen. Beispiel 6 beschreibt ein Copolymer 50 
aus Maleinsaure, Acrylsaure und 10,6 Gew.% 2-Hydroxyethylmethaciylat mit einem Abbaugrad von 7% nach 30 
Tagen. 

In der US-3 887 480 werden Wasch- und Reinigungsmittel beschrieben, die auf Basis von Polymeren aus 
35-70 Mol% Maleinsaure, 20-45 Mol% Vinylacetat und 2—40 Mol% Acrylsaure hergesteQt werden. Die 
Erf indung basiert u. a. auf der Entdeckung, daB der Monomerumsatz in waBriger Fahrweise durch sehr hone 55 
Penulfatinitiatormengen gesteigert werden kann. Eine Verseifung der empolymerisierten Vinyiacetatraononie- 
re fihdet nicht statt, eine biologische Abbaubarkeit liegt nicht vor. 

In der EP0 193 360 Bl werden granulare Waschmittelkompositionen mit einem Phosphatgehalt von unter 
5 Gew. % beschrieben, die neben Zeolith 0,1 bis 20 Gew. % Polymere aus Dicarbonsaureanhydrid. Monocar- 
bonsaureanhydrid und einem nichtionischen Spacermonomer vom Typ Acrylatester, Vinylester bzw. Vinylalko- 60 
hoi verwenden. Die Herstellung der Terpolymerisate wird nicht erwfihnt, weitere Comonomere sind nicht 
vorgesehen. Anwendungstechnische Versuchsergebnisse sind nicht auf gef uhrt 

Die US 3 879288 beschreibt ein Verfahren zur Unterdrfickung von Wasserharte durch den Zusatz von Poly- 
merisaten auf Basis von Fumarsaure- und und Alrylsulfonatmonomer. Aufgrund der niedrigen Polymerisations- 
aktivitat der Monomerkomponenten enthalten die PolymerisatlOsungen nicht tolerierbare hone Restmonomer- 65 
anteile, das Binde- und DispergiervermOgen ist niedrig. 

Aus der DE 43 00 772 Al ist die Herstellung von in der Abbaubarkeit gegenQber dem Stand der Technik 
verbesserten Terpolymerisaten bekannt Die dort erwahnten Terpolyraere werden im wSBrigen Medium aus 
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Monomeren vom Typ der einfach ungesattigten Dicarbonsauren, Monocarboasauren und Monoraeren, die nach 
Hydrolyse zu Polymerbaustcincn mit ciner kovalent an die C— C-Polymerkette gebundenen Hydroxylgruppe 
umgewandelt werden konnen, aufgebaut Die Polymerisate der DE '772 kdnnen fakultativ bis 10 Gew.-% 
weiterer, radikalisch copolymerisierbarer Monomere enthalten. 
5 Obwohl Polymerisate auf der o.g. Monoraerbasis gemaB der DE4305396A1 bzw. der DE 43 26 129 Al 
bessere Eigenschaften in Wascti- und Dispergierversuchen aufweisen als die marktQblichen Maleinsaure/ Acryl- 
saure-Copolymerisate, sind die korapiexierenden Eigenschaften fur hdherwertige Metallionen wie z,B. Ei- 
sen(IIl)ionen im Vergleich zu gangigen Komplexiermitteln wie beispielsweise EDTA, NTA und Alkylphospho- 
naten weiter zu verbessern, urn den Einsatz dieser okologisch sehr bedenklichen Substanzen zu vermeiden oder 
10 wenigstenszureduzierea 

Auch eine weitere Verbesserung des sekundaren Waschverradgens, als dessen MaB die Dispergierwirkung 
von Schmutzteilchen wahrend des Waschprozesses angesehen wird, ist in Hinblick auf eine dkonomisch und 
okologisch gewtinschte mengenmaBige Begrenzung von Waschmittelbestandteilen anzustreben. 
BezQglich der Verarbeitbarkeit unter alkalischen Bedingungen weisen die Polymerisate eine begrenzte Stabi- 
15 litat auf, d. h. die Polymerisatldsungen beginnen unter den alkalischen Bedingungen zu schichten. 

Die Polymerisate ermdglichen eine Verhinderung von Hartwasserausf allungen, doch ist auch hier eine dkono- 
misch und okologisch begrundete verbesserte Wirksamkeit gefordert, urn die Polymerkonzentrationen in den 
Brauch- und Prozefiwassern zu verringern. 
Die Viskositat der Polymerisate bei gegebener Aktivsubstanz ist zwar geringer als bei den handelsublichen 
20 Waschmittelpolymerisaten auf Basis Maleins§ure/ Acrylsaure, jedoch ist aus Grunden der Handhabung und 
Weiterverarbeitung eine noch niedrigere Viskositat gewQnscht Die Anforderungen des Marktes gehen in 
Richtung niedrige Viskositat bei maximaler Konzentration an Aktivsubstanz. 

Die Terporymere gemaB der DE 43 00 772 Al sind mit geringen Restmonomergehalten herzustellen, doch ist 
bezOglich der ungesattigten Dicarbonsauren der Gehalt an Maleinsaure immer hoher als der der physiologisch 
2$ unbedenklichen Furoarsaure. 

Es bestand daher die Aufgabe, die Terporymere der DE 43 00 772 Al in ihrem EigenschaftsproftI zu verbes- 
sern. Fur den Einsatz in Wasch-, Reinigungs-, Faser- und Textilbehandlungsmitteln ist em erhdhtes Bindevermd- 
gen fur hdherwertige Metall ionen, insbesondere fur Calcium(II)- und Eisen(III)-Ionen und insbesondere auch 
bei erhdhten Temperaturen, wie sie etwa in Waschprozessen vorkommen, anzustreben. Weiterhin ist ein 
30 gesteigertes Dispergier- und Suspendierverm5gen fur Pigment- und Schmutzteilchen vonnoten, urn die Effekti- 
vitat im WaschprozeB zu verbessern und urn beispielsweise in Waschmittelvorprodukten die, gegebenenfaOs 
alkafische, Dispergierung und Stabifisierung von ZeoGth-Teilchen in waBriger Phase zu verbessern. 

Als erne generelle Verbesserung, die u. a. besonders fur die Einarbeitung der Polymerisate in flttssige Wasch- 
mittel oder in die fur eine Spruhtrocknung vorgesehenen Mischungen von Bedeutung ist, soUen die Polymerisat- 
35 Idsungen eine mdguchst geringe Yiskositat mit einer moglichst hohen Trockensubstanz aufweisen. 

Daruber hinaus ist die Wirksamkeit als Antibelagmittel bzw. Kristallisationsinhibitor zu erhdhen, urn bei- 
spielsweise beim Einsatz der Polymerisate ftir ProzeBwasser in Warmetauschern, in Dampferzeugem oder beim 
Emdampfen von Zuckersaften die wirksame Menge rednzieren zu kdnnen. 
Fur den Einsatz bei der LederhersteUung ist es von Bedeutung; daB die Polymerisate sowohl Chrom fuderen 
40 als auch FQlle, Weichheit, Narbenf estigkeit und Faroe geben. 

Die biologische Abbaubarkeit soflte bei der Modifizierung der Poiymere erhalten bieiben. Bezflglich des 
Restmonomeranteus soU eine weitere Verminderung erreicht und gleichzehig eine Minimierung des Maleinsau- 
reanteils im Gemisch der ungesattigten Dicarbonsauren realisiert werden. 
Die Aufgabe wurde uberraschenderweise durch die Herstellung und Verwendung von Copolymeren gelost, 
45 die durch radikalische Polymerisation von Monomermischungen aus 

a) 10—70 Gew. % monoethylenisch ungesSttigen C4-8-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew. % monoethylenisch ungesattigen C3- lo-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 —50 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung Hydroxylgruppen 
50 anderPolymerkettefreisetzen 

d) 0,1— 40 Gew. % monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauregruppen und/oder Sulfatgruppengruppen 
enthaltenden Monoraeren 

e) 0— 10 Gew% weiterer, radikalisch copolymerisierbarer Monomere, wobei die Sumrae der Monomeren 
nach a) bis d) 100 Gew.% betragt, 
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in waBriger Ldsung und nachfolgender Verseifung der MonomerbestandteQe nach c) erhalthch sind. 

Als Monomere der Gruppe a) kommen monoethylenisch ungesattigte C4— Cr Dicarbonsauren, deren Anhy- 
dride bzw. deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Frage. Geeignete Dicarbonsauren 
sind beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Methylenmalonsaure. Bevorzugt verwendet man 
60 Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid sowie die entsprechenden Natrium-, Kali- 
urn- oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. Itaconsaure. Die Monomeren der Gruppe a) sind zu 10— 70 Gew. 
%, vorzugsweise zu 20—60 Gew.% und besonders bevorzugt zu 25—55 Gew, % in der Monomermischung 
vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesattigte C3- bis Qo-Carbonsauren sowie deren 
65 Alkali- und/oder Anunoniumsalze und/oder Aminsalze in Betracht Zu diesen Monomeren gehdren beispiels- 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Vlnylessigsaure, AUylessigsaure. Vor- 
zugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsaure, Methacrylsaure, deren Gemische 
sowie die Natrium-, Kali urn- oder Ammoniumsalze oder deren Mischungen. Die Monomeren der Gruppe b) sind 
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zu 20—85 Gcw.%, vorzugsweise zu 25—65 Gew.% und besonders bevorzugt zu 30— 60 Gew.% in dcr Mono- 
mermischung vorhanden. 

Zu den Monomeren der Gruppe c) sind jene zu rechnen, die nach der Copolymerisation bei einer Spahungsre- 
aktion beispielsweise durch saure Hydrolyse oder alkalische Verseifung des Polymerisates eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen, die direkt an der C— C-Polyraerkette kovalent gebunden sind, freisetzen. Beispielhaft seien 5 
genannt: Vmylacetat, Vinylpropionat, EssigsSure-Methylvinylester, Methylvinylether, Etylenglykolmonovinylet- 
ber, Vinylidencarbonat 

Die Monomeren der Gruppe c) sind zu 1 —50 Gew. %, vorzugsweise I —30 Gew. %, bevorzugt 1 —20 Gew. % 
und insbesondere bevorzugt zu 1 — 15 Gew. % in der Monomennischung vorhanden, 

AIs Monomere der Gruppe d) eignen sich z. B. Sulfongruppen und Sulfatgruppen enthaltende Monoraere wie 10 
beispielsweise Meth(allylsulfons&ure), Vinylsulfonsaure, StyrolsulfonsSure, Acrylainidoraethyipropansulfonsau- 
re, sowie HydroxyethyI(raeth)aciyIatsuIfate,(Meth)aOylalkobolsulfate sowie deren Alkali und/oder Ammonium- 
salze. Besonders bevorzugt sind (Meth)aIiyIsuifonsaure und (Meth)allylalkoholsulfate. Die Monomeren der 
Gruppe d) sind zu 0,1 —40 Gew. %, vorzugsweise zu 0,5—25 Gew. %, bevorzugt zu 1 — 10 Gew. % und insbeson- 
ders bevorzugt zu 1 — 5 Gew. % in der Monomennischung vorhanden. 15 

Die Monomere der Gruppe e) werden ledigltch und gegebenenfalls zur Modinzierung der Polymerisate 
eingesetzt AIs Monomere der Gruppe e), die bei der Copolymerisation gegebenenfalls eingesetzt werden, 
gehdren beispielsweise die in begrenzter Menge zu verwendenden doppelt ethylenisch ungesdttigten, nicht 
konjugierten Verbindungen, die dblicherweise als Vernetzer wirken und die Molekulargewichte der Polymerisa- 
te erhdhen. Weiterhin konnen die Polymerisate durch solche Monomere der Gruppe e) modifiziert werden, die 20 
das Loshchkeitsverhalten verindern bzw. einen teflweise tensidischen oder hydrophoben Charakter hervorru- 
fen, wie beispielsweise N-AIkylacrylamide, Ester von alkoxylierten Ci-ig-AIkoholen oder Polyalkylenglykole- 
ster von (Meth)Acrybaure und Polyalkylenglykolether von (MethJallylaJkohol, die gegebenenfalls endverschlos- 
sen sein konnen. Die Monomeren der Gruppe e) sind gegebenenfalls bis zu 10 Gew. % in der Monomennischung 
vorhanden. 25 

Die Herstellung der Co polymerisate erfolgt in waBriger Ldsung bei 40— 180°C in Anwesenheit von Polymeri- 
sationstnitiatoren, die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bflden, z. B. anorganische und organische 
Peroxide, Persulf ate, Azoverbindungen und sogenannte Redoxkatalysatoren. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Acetyicyclohexansulf onyiperoxid, Diacetylperoxidi- 
carbonat, Dtcyclohexylperoxidcarbonat, Di-2-ethyIhexylperoxidicarbonat, tert-Butylperneodecanoat, 2£'-Azo- 30 
bis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitriIX 2^-Azobis^(2-raemyl-N-phenylp!T>pi^ 
2^-Azobis^2-memylpropionanudm)a^ydn)cliloi^ tert-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
2^-Azobis-(2 t 4-dimediylvaleronitril), Dibenzoylperoxid, tert- ButyIper-2-ethyl-hexanoat, tert-Butylpennaleinat, 
2^-Azobis-(isobutyromtriI), Dimethyl-2^'-azobisisobutyrat, Natriumpersulfat, Kaliumpersuimt, Ammonium- 
persulfat, Bis-(ter.-burylperoxid)<yclohexan, tert- Butylperoxiisopropyicarbonat, tert-Butylperacetat, Wasser- 35 
stoffperoxid, 2^-Bis-{tert-butyfperoxi)-butan, Dicumyiperoxid, Dt-tert-butyiperoxid, Di-tert-amylperoxid, Pi- 
nanhydroperoxid, p- Methanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und tert-Burylhydroperoxid. Die Initiatoren 
werden an die gewahlte Porymerisauonstemperatur entsprechend Direr Halbwertszeit angepaBt und konnen 
allein oder in Mischung unter einander angewendet werden. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
Monomeren verwendet man OyOl bis 20, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew. % eines Porymerisationsinitiators oder 40 
einer Mischung a us mehreren Polymerisations initiatorea Bei der Copolymerisation k&nnen selbstverstandlich 
auch Redox-Coinitiatoren mitverwendet werden, z. B. Benzoin, Dimethylanilin, AscorbinsSure sowie organisch 
Idsliche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan, Nickel und Chrom. Die reduzieren- 
de Komponente von Redoxkatalysatoren kann auch beispielsweise von Verbindungen wie Natriumsuifit, Natri- 
umbisulfit, Natriumfonnaldehydsulfoxylat und Hydraztn gebildet werden. Die Mitverwendung von Redox-Coi- 45 
nitiatoren gestattet es, die Polymerisation bei tieferer Temperatur durchzufUhren. Die flbficherweise verwende- 
ten Mengen an Redox-Coinitiatoren betragen etwa 0ft\ bis 5% bei reduzierend wirkenden Verbindungen und 
0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5— lOppm bei Schwermetallen. Falls das Monomergemisch an der unteren 
Grenze des fur die Polymerisation in Betracht koramenden Tempera turbereiches anpolymerisiert und anschfie- 
Bend bei einer hdheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmaBig, mindestens zwei verschiedene 50 
Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen zerf alien, so daB in jedem Temperaturinter- 
vall eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verfugung steht 

Da die afleinige Verwendung von Persulfat in der Regel zu breiten MolekulargewichtsverteOungen und 
niedrigen Restmonomeren und die aOetnige Verwendung von Peroxiden zu engeren Molekulargewichtsvertei- 
Iungen und hdherem Restmonomerengehalt fOhrt, ist es gegebenenfalls von Vorteil, eine Kombination aus 55 
Peroxid und/oder Persulfat, Reduktionsmittel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 

Die Copolymerisation kann auch durch Einwirkung von ultravioletter Strahlung in Anwesenheit von Foto-In- 
itiatoren bzw. Sensibilisatoren durchgefuhrt werden. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Verbindungen 
wie Benzoin und Benzoinether, a-Methylbenzoin oder a-Phenylbenzoia Auch sogenannte Triplett-Sensibilisa- 
toren, wie Benzyldiketale, kdnnen verwendet werden. 60 

FaOs eine Regelung des Molekulargewichts erforderlich ist, werden Polymerisationsregter angewendet Ge- 
eignete Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, Aldehyde, Schwermetallsalze. Wird die Polymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglern durchgeffihrt, so werden diese in Mengen von 0,005 bis 20 Gew. <K>, bezogen auf 
die Monomeren, eingesetzt Eine Regelung des Molekulargewichts kann auch Qber die Wahl des Materials des 
Polymerisationsreaktors erfolgen, so ftihrt z. B. die Verwendung von Stahl als Reaktormaterial zu niedrigeren es 
Molekulargewkhten als die Verwendung von Glas oder Emaille. Dartiber hinaus laBt sich eine Regelung des 
Molekulargewichtes &ber die Initiatormenge erreichen. Beispielsweise kann durch ErhOhung des Peroxidgehai- 
tes in einer Peroxid/Persulfat-Initiatormischung das mittlere Molekulargewicht des Polymerisates erniedrigt 
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werden. Besonders bevorzugt ist auch eine Verfahrensvariante, bei der cine weitcrc Zugabe von Peroxid, 
insbesondere WasserstoFf peroxid, nach dem Ende der Initiatordosierung mit der MaBgabe erfolgt, die Moleku- 
largewichte des erfmdungsgemaBen Polymerisates zu erniedrigen. 

Die Polymerisation erfolgt in ublichen PolymerisationsgefaBen bei Polyraerisationstemperaturen von 
40— 180° C, wobei gegebenenfalls beim Oberschreiten von Siedetemperaturen der Reaktionsteilnehraer unter 
Druck gearbeitet wird. Ein bevorrugter Temperaturbereich fur die Polymerisation liegt bei 60— 120°G Es wird 
in einer gegebenenfalls durch Einblasen von Stickstoff erzeugten Inertgasatraosphare unter AusschluB von 
Luftsauerstoff gearbeitet Die Monomer-Komponenten werden entweder in waBriger Losung insgesamt vorge- 
legt und durch Zugabe des Initiatorsystems ausporymerisiert oder aber in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
Qber einen Zeitraum von 1 — 10 Stunden, Vorzugsweise 2—8 Stunden in den Polymerisationsreaktor dosiert 

Eine Ausfujirungsform besteht in der Vorlage des Monomers a) und der Dosierung der Monomeren b) bis e), 
die sowohl in Mischung ais auch getrennt zugegeben werden kdnnen. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform besteht 
in einer gemeinsamen Vorlage von Monomeren a) und d) und der Dosierung der verbliebenen Monomeren, 

Das Initiatorsystera wird parallel zu den Monomeren dosiert und dessen Zugabe nach Beendigung der 
Monomerdosierung noch vorzugsweise eine Zeit lang fortgefuhrt, um den Monomerumsatz zu vervollstandigen. 
Die Vorlage eines geringen Anteils des Initiators bzw. der Inioatormischung hat sich als vorteilhaft fur den 
anf angiichen Polymerisationsverlauf erwiesen. Um Copolymerisate mit einem niedrigem Restgehalt an Malein- 
saure zu erhalten und um eine vorzeitige Verseifung von Monomeren der Gruppe c) zu unterdrucken, werden 
die eingesetzten sauren Monomeren neutralisiert oder zumindest teilweise neutralisiert Dies kann durch Neu- 
tralisation oder Teimeutralisation der vorgelegten Monomeren nach a) und gegebenenfalls d) geschehen und 
auch durch vdllige oder teilweise Neutralisation der zu dosierenden Monomeren nach b) und gegebenenfalls 
nach eX Hierbei sollte jedoch eine Neutralisation oder Teimeutralisation der carbonsaurehaltigen Monomeren 
wahrend der Polymerisation durch Dosierung von Laugen in den Reaktor bei gleichzeitiger Dosierung von 
Vinylestern vermieden werden, da dies zu vorzeitiger Verseifung des Monomeren unter Bildung von Acetaldeh- 
yd und braungefarbten Reaktionsprodukten fQhrt Alternativ ist es auch mdgiich, die Monomere nach a) und 
gegebenenfalls nach d) uberwiegend in neutralisierter Form vorzulegen und die zu dosierenden Monomeren 
weitgehend in ihrer sauren Form zu dosieren. Ziel der Mafinahmen muB erstens die Verraeidung der vorzeitigen 
Hydrolyse der Monomeren nach c) sein und zwehens die Aufrechterhaltung einer vernQnf tigen Polymerisations- 
geschwindigkeit 

BeztigHch des Einsatzes der Monomeren nach c) kann es bei bestimmten Mischungsverhaltnissen mit Wasser 
bzw. in Mischungen mit den teilneutrafisierten anderen Monomeren, insbesondere bei hdheren AnteOen von 
Monomer nach c) zu Phasentrennungen aufgrund von MischungslGcken kommen. Dies kann zu Problemen bei 
der Monomerdosierung und des Polymerisauonsablaufes bzw. zu einer unerwunschten Hydrolyse der Monome- 
ren nach c) fuhren. Derartige Probleme lassen sich durch den Einsatz von grenzflachenaktiven Verbindungen 
verraeiden, die vor allem in der Form amonischer und nichtionischer Tenside bzw. deren Mischungen eingesetzt 
werden. Durch 65e Polymerisation in Anwesenheit der Tenside wird gleichzeitig eine Verminderung des Restmo- 
nomergehaltes und eine Verbesserung des Dispergiervermogens der Polymerisate erreicht 

Zu den anionischen Tensiden gehoren die Natriumalkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Fettalkoholsulfate 
und Fettalkoholpolyglykolethersulfate. 1m einzemen seien genannt Cb— GirAhVIbenzolsutfonate, C12-16- Alk- 
ansulfonate, wie beispielsweise Natriuindodecansulfonat, Cu-is-Alkylsulfate, wie beispielsweise Na-Laurylsul- 
fat, Ci2-i6-Alkylsulfosuccinate und sulfauerte ethoxyfierte Ci2-i6-Alkanole. AuBerdem eignen sich sulfatierte 
Fettsaurealkanolamide, a-Sulfofettsaureester, Fettsauremonoglyceride oder Umsetzungsprodukte von 1 bis 4 
Mol Ethylenoxid mit primaren oder sekundaren Fettalkoholen oder Alkyiphenolea Gut geeignet sind ferner 
carboxymethylierte Umsetzungsprodukte von 3 bis 20 Mol Ethylenoxid mit Ci2-i6-Fetta!koholen oder 
Cs- u-Mono- oder Dialkylphenolen sowie die Phosphorpartialester von ethoxyOerten C12- 16-Fettalkoholen. 

Als nichtionische niedermolekulare Tenside sind die Qberwiegend wasserldslichen Anlagerungsprodukte von 
3 bis 40 Mol Ethylenoxid an i Mol Fettalkohol, Alkylphenol Fettsaure, Fettsaureamid, Alkansulfonamid oder 
Sorbitanfettsaureester mit HLB-Werten von 8 bis 18 geeignet Besonders geeignet sind die Anlagerungsproduk- 
te von 5 bis 16 Mol Ethylenoxid an Kokos- oder Talgf ettalkohole, an Oleylalkohol, an syntheusche Alkohole mit 
8 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie an Mono- oder Dialkylphenole mh 6 bis 14 Kohlenstoffatomen in den 
ABcylresteiL 

Die Ethoxylierungsprodukte kdnnen gegebenenfalls zusatzlich bis zu 90 Gew. % Propylenoxid, bezogen auf 
den Gesamtgehalt an Alkylenoxid, enthalten. Die Anlagerungsprodukte, die Ethylen- und Propylenoxid einkon- 
densiert enthalten, kdnnen gegebenenfalls durch zusatzliches Einkondensieren von Butyienoxid in Mengen bis 
zu 50 Gew. <ft, bezogen auf den Gesamtgehalt an Alkylenoxid, raodifiziert sein. 

Zu den gut geeigneten nichtionischen Tensiden gehdren ferner die mit CU-is-Alkylgruppen modifizierten 
AJkylpolygiucoside mit einem Oligomerisierungsgrad von 1 bis 10 der Glucoseeinheiten sowie die durch Uraset- 
zung der genannten Alkylpolyglucoside mit Ethylenoxid erhaltlichen wasserldslichen Alkoxyiierungsprodukte. 

Als porymere nichtionische grenzflachenaktive Verbindungen eignen sich die durch Methylierung, Alkoxyhe- 
rung mit Ethylen- oder Propylenoxid sowie durch Carboxymethylierung erhaltlichen wasserldslichen Cellulose- 
oder Starkederivate, wie Methylcellulose, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcel- 
lulose. . 

Geeignet sind ferner teilverseifte Potyvinylacetate mit einem Verseif ungsgrad von 50—95% sowie Pfropfpo- 
lymere von Vinylacetat auf PolyethylengrykoL 

Die grenzflachenaktiven Verbindungen werden meist in Zusatzmengen von 0,1 bis 5 Gew. %, insbesondere 
von 0,5 bis 2 Gew. %, bezogen auf die Summe der Monomeren, eingesetzt Bei der Polymerisation werden sie 
entweder in die Monomervorlage gegeben oder aber mit den anderen Komponenten gemischt oder getrennt in 
den Reaktor dosiert 
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Oblicherweise enthalten Copolymerisate, die unter Verwendung von Maleinsaure hergestellt werden einen 
Restmonomerantefl von Qbcrwiegcnd freicr Maleinsaure neben geringen Anteilcn von Fumarsaure. So ist dem 
Vergleichsbcispie! 2 fflr ein Polymer gemaB der DE 43 00 772 ein Restgebalt an Maleinsaure von 2530 ppm uhd 
an Fumarsaure von 300 ppm zu entnehmen. Oberraschenderweisc fuhrt nun die Verwendung von (Meth)ailylsul- 
fonat in den erfindungsgemaBen Monomermischungen zu Polymerisaten, bei denen das Verhahnis von Malein- 5 
saure zu Fumarsaure deutlich zugunsten der Fumarsaure verschoben ist Dies ist auBerst vorteilhaft, da Malein- 
saure aus dkotoxikologischer Sicht vermieden werden sollte. 

Zum Beispiel betragen die LD»-Werte (Ratte, oral) von Maleinsaure 708 mg/kg und die von Fumarsaure 
10700 mg/kg> 

Nach AbschluB der Polymerisation werden, falls erforderlich, niedrig siedende Bestahdtefle wie z. E Restmo- 10 
noraere bzw. deren Hydroryseprodukte gegebenenfalls bei Unterdruck abdestilliert Oftmals ist es von Vorteil, 
diesen Destihationsschritt bereits wihrend der Polymerisation durdizufuhren, urn beispielsweise niedrigsieden- 
de oder die Polymerisation behindernde Bestandteile zu entfemea 

Mit der Destination kann auch eine Aufkonzentrierung der wafirigen Polymerisatldsungen erfolgen. Derart 
aufkonzentrierte Polymerisatldsungen haben im Vergleich zu Polymerisaten, cfie von vornherem mit einer 15 
hdheren Konzentration poiymerisiert werden eine niedrigere Viskosit&t Niedrigviskose Polymerisate mit er- 
hohter Konzentration erhalt man auch, wean in dem Polymerisationsansatz ein TeiJ der waBrigen Phase zum 
Aufldsender Monomervorlage durch eine bereits fertige Polymerisatidsung ersetztwird 

Die Hydrofyse oder Verseifung der Monomeren gem&fi c) findet im sauren oder basischen Milieu statt 
pH-Werte von kleiner 6,5 und grdBer 10 werden bevorzugt Je nach Monomertyp verlguft die Verseifung bei 20 
60— 130* G Die Zehdauer fQr die Verseifung hangt von den gewahlten pH-Werten und den Temperature n ab, sie 
liegt zwischen 0,1 und 8 Stundea Die fur die Verseifung erforderlichen pH-Werte in der zu verseifenden 
Polymeridsung kdnnen durch Zugabe fester, flOssiger, geldster oder gasfd rraiger, anorganischer und organischer 
Sauren und Basen eingestellt werden. Beispielhaft seien Schwefelsaure, SalzsSure, Schwefeldioxid, p-ToluoIsul- 
fonsaure, Natronlauge und Kalilauge genannt Die bei der Verseifung gebildeten, leicht flucfatigen Reaktionspro- 25 
dukte kdnnen durch Destination, gegebenenfalls bei Unterdruck abgetrennt werden. Eine bevorzugte AusfOh- 
rungsform ist die alkalische Verseifung ohne vorherige Destination von Restmonomeren und Hydroryseproduk- 
ten in Gegenwart von Peroxiden, wobei die noch vorhandenen Restmonomeren und die Hydroryseprodukte in 
situ poiymerisiert bzw. zu ungefahrlichen Carbonsauren oxidiert werden. Der Verseifungsgrad der verseifbaren 
Monomereneinheiten betragt 1 — 100%, vorzugsweise 30—100%, und besonders bevorzugt 60—100%. Zum 30 
AbschluB kann das wSBrige Porymerisat auf den fQr die Anwendung erforderfichen pH- Wert eingestellt werden. 
Hierzu werden die bekannten Mittel wie Laugen und Basen, Mineralsauren, Carbonsauren und Polycarbonsau- 
ren eingesetzt Beispielhaft seien hier mineral ische Sauren und Saureanhydride, wie Salzs&ure, Schwefelsaure, 
Phosphors&ure, Schwefeldioxid und Schwefeltrioxid genannt, als organische Sauren konnen Ameisens&ure, 
Essigsaure, Gtronensaure, Weinsaure, p-Tomolsulf onsaure eingesetzt werden. Als Laugen kdnnen beispielswei- 35 
se Natronlauge, KaOlauge, Ammoniak bzw. Ammo ni urn hydroxy d, Amine, Alkanolamine und Hydroxy lamine 
verwendet werden. 

Prinzipieil kann die Polymerisation auch in der Art einer Suspensionspolymerisadoh durchgefuhrt werden, 
wobei die waBrige Monomerphase unter Zuhflfenahme von Suspensionsstabilisatoren in einer organtschen 
Phase, die z. R aus Cyclohexan bestehen kann, dispergiert wird und in Form dieser Suspension ausporymerisiert 40 
und verseift wird Danach kann das Wasser azeotrop aus der Suspension abdestilliert und die festen Polymerisat- 
teilchen kdnnen problemlos von der organischen Phase abfiltriert und nach Trocknung ihrer Verwendung 
zugefQhrt werdea Eine wehere Mdglichkeit zur Herstellung puIverfSrmiger Polymerisate besteht in der Spruh- 
trocknung der ernadungsgemaBen Polymerisaddsung. Beispielsweise kdnnen Waschpuiver direkt aus einer 
gemeinsamen Ldsung bzw. Suspension der erftndungsgem§Ben Polymerisatldsungen und weiteren Waschmittel- 45 
bestandteilen durch Spruhtrocknung erhalten werden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dafi die erfmdungsgemfiBen Polymerisatldsungen eine verbesserte 
AikalistabiMt aufweisen, wenn der Gehalt an Monomer d) in der Monomermischung unter lOGew. % und 
besonders bevorzugt unter 7 Gew. % Eegt Stellt man die Polymerisatlosungen auf alkalische pH-Werte ein, wie 
es z, B. bei der Produkdon von Waschmitteln tiblich ist, so tritt keine Veranderung auf, wohingegen Polymerisate 50 
nach der DE 43 00 772 Al nach einiger Zeit zu schichten anfangea Diese verbesserte Alkaiistabilitat kommt 
besonders dann zur Geltung, wenn die Polymerisate langere Zeit vor ihrer Weherverarbeitung alkalisch gesteilt 
werdea 

Die oben beschriebenen Polymerisate fallen im Molekulargewichtsbereich von 500 bis 5.000.000 an, wobei die 
niedrigmolekularen Produkte mit Molekulargewichten unter 70.000 fur die Anwendung als Cobuilder bereits 55 
voD geeignet sind Anhand anwendungstechnischer Untersuchungen hat sich gezeigt, dafi die erfindungsgema- 
Ben Polymerisate im Molekulargewichtsbereich 20X00 und niedriger eine ausgezeichnete Wirkung in Wasch- 
und Reinigungsmittem entfalten und ein gutes Dispergier- und Suspendiervermdgen aufweisen. Daruber hinaus 
werden sie im KlarscWarnm-Eliminationstest (OECD-Norm 303 A) fast voflstandig entfernt Die biologische 
Abbaubarkeit wurde einerseits nach der Richtlinie OECD 302 B bestunrat, bei der die durch den Abbau 60 
entstehende CC>2-Menge gemessen wird oder aber nach einem standardisierten Kompost-Test nach der ASTM 
D 5338/92, der den Bioabbau ebenfalls auf der Basis des entstehenden CO2 miBt Aufgrund der guten Elirainier- 
barkeit und Abbaubarkeit erfOHen die Polymerisate die Anforderungen fur einen Einsatz in Waschmittela 

Oberraschenderwiese wurde gefunden, daB die Monomeren nach eft insbesondere MethaDylsuifonsaure, ein 
auf das Molekulargewicht regelnden EinfluB ausflben, so daB die erfmdungsgeraaBen Polymerisate auBer ihrer 65 
hohen Wirksamkeit auch mh einer niedrigen Viskositat bei hohem Aktivgehalt hergesteUt werden kdnnea So 
haben die erfindungsgemSBen Polymerisate bei Aktivgehalteh von 40% eine Viskositat von ca. 500 mPas, 
wohingegen Polymerisate nach der DE 43 00 772 bei vergleichbaren Akuvgehalten etwa 1 100 mPa« s aufweisea 
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Eln fQr den Einsatz in Waschmitteln handelsubliches Copolymerisat auf der Basis von Maleinsaure und Acrylsau- 
re hat, bei ebenfalls 40% Aktivgehalt, eine Viskositat von etwa 3600 mPa-s. Die niedrigen Viskositaten der 
erfindungsgemaBen Polymerisate sind generell von groBem Vorteil bei der Verwendung und insbesondere bei 
der Enarbeitung als Bestandteil in Waschmittelrezepturen. 
5 Daher eignen sich die erfindungsgemaBen Polymerisate in besonders hervorragender Weise fur Wasch- und 
Reinigungsmittel-Rezepturen, die vollig oder teilweise mittels Sprtihtrocknung hergesteNt werden bzw. die in 
Koropaktierungsverf ahren mit einem mdglichst geringen Wassergehalt eingesetzt werden mGssen. Das gunstige 
Verhaltnis von niedriger Viskositat zu hoher Aktivsubstanz ermdglicbt einerseits die Herstellung Ieicht hand- 
habbarer Slurries fur einen ungestdrten SprtthprozeB und ermdglicht andererseits eine vereinfachte Herstellung 

io von beispielsweise Waschmittel-Korapaktgranulaten durch Extrudertechnologie, bet der die Aktivsubstanz mit 
mdglichst wenig Wasser in die Mischung eingebracht werden soil, urn direkt trockene, rieseifihige Granulate zu 
erzeugen bzw. urn einen moglichen Trockenaufwand zu minimieren. 

Fur den Einsatz in Flussigwaschmitteln konnen die Polymerisate mittels hydrophober Co-Monomerer, wie sie 
beispielsweise die Monomeren der Gruppe e) darstellen, modifiziert werden. Dadurch kann das Aufloseverhal- 

15 ten der Polymerisate in der flQssigen Phase der Flussigwaschmittel angepaBt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend auch Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textil- 
waschmittel, welche die erfindungsgemaBen Polymerisate enthalten. Vorzugsweise werden die Polymeren in 
Mengen von 0,5— 30Gew. % und insbesondere in Mengen von 2— 25Gew. % eingesetzt Weiterhin ist es 
bevorzugt, daB die Mittel auBer den Polymeren ein oder mehrere Inhaltsstoffe aus der Gruppe der alkalischen 

20 anorganischen Salze und ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten BuHdersubstanzen 
enthalten. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in fester, granularer oder flQssiger bis pastdser Form vorliegen 
und lassen sich durch die bekannten HersteDungsverf ahren wie SprOhtrocknen, Misch-, Granulier- und/oder 
Extnidierverfahren herstellen. Dabei ist es auch moglich, daB eine Geruststoffkorabination in Form eines 
Compounds als Zumischkomponente zu anderen granularen Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln 

25 eingesetzt wird 

Derartige Geruststoffkombinationen, die ebenfalls Bestandteil der Erfindung sind, enthalten die erfindungsge- 
maBen Polyraere, sowie in einer bevorzugten Ausfuhrungsforra 1 —30 Gew. % der erfindungsgemaBen Polyme- 
re und 50—70 Gew.% Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate. Ebenfalls bevorzugt sind Geruststoffkombi- 
nationen, die 5— 30 Gew. % Natriumcarbonat, 0—10 Gew. % amorphe Silikate, 0—25 Gew. % organische 
30 Polycarbonsauresalze und 0—5 Gew. % ubliche (co)polymere Acrylate enthalten. Wegen der besonders guten 
dispergierenden/suspendierenden Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate besitzen waBrige Sus- 
pensionen vorgenannter Zusammensetzung eine ausgezeichnete Stabilhat gegenuber Absetzvorgangen. Dar- 
uber hinaus konnen die Geruststoffkombinationen zusatzBch flQssige bis wachsartige Komponenten, vorzugs- 
weise Tenside, enthalten. 

35 Zu den alkalischen anorganischen Salzen gehdren die wasserloslichen Bicarbonate, Carbonate, amorphe 
Silikate oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und Alkalisilikat eingesetzt Der 
Gehalt der Mittel an AJkalicarbonaten kann 0 bis etwa 20 Gew. % betragen, der Gehalt der Mittel an Alkalisili- 
kat betragt im allgemeinen 0 bis etwa 10 Gew. %. Vorzugsweise werden NatriumsiKkat und Natriumcarbonat 
eingesetzt 

40 Zu den bekannten und ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten BuOdersubstanzen geho- 
ren in erster Linie Phosphate, Zeolhhe und Schichtsilikate, wobei Zeolithe und kristalline Schichtsilikate bevor- 
zugt sind Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrdBe von weniger als 10 urn auf und enthalten 
vorzugsweise 18—22 Gew. % an gebundenem Wasser. Kristalline, schichtfdrmige Silikate sind ein Ersatz bzw. 
Teilersatz fur Phosphate und Zeolithe. Insbesondere sind sowohl 0- als auch 5-Natriumdisflikate 
45 Na2Si20s-yH20. Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten vorzugsweise wasserhaltigen Zeolith und/oder kri- 
stalline Schichtsilikate in Mengen von 10 bis 65 Gew. %. 

Geeignete organische Gertistsubstanzen sind beispielsweise Polycarbonsauren, wie etwa Citronensaure, 
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, PoIyasparagins5uren, 
Nitrilotriessigsaure sowie Mischungen aus diesen. 
50 Sie werden bevorzugt als Salze eingesetzt ihr Gehalt in diesen Mitteln betragt vorzugsweise 0—20 Gew. %. 
Weiterhin kdnnen die Wasch- und Reinigungsmittel zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Polymeren bekanri- 
te und ubliche homo- und copolymere Polycarboxylate auf Basis von (Meth)Acryls3ure und/oder Maleinsaure 
und gegebenenfalls wetterer Monomer- und Pfropfkomponenten, sowie Polyacetale aus der Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren enthalten. Der Anteil dieser Polycarboxylate soli in den erfindungsgema- 
55 Ben Wasch- und Reinigungsmitteln 2 Gew.% nicht Gberschreiten. 

Im Falle der Herstellung von Waschmitteln fur gefarbte Texu'lien muss en sogenannte Verf arbungsinhibitoren 
zugesetzt werden. Diese Substanzen verhindern, daB von den starker gefarbten Textilien oder Textilpartien 
Farbstoff auf die ungefarb ten oder hellf arbigen Textilien oder Textilpartien Obertragen wird Glelches gilt auch 
fQr die Verhinderung der Obertragung von oprischen AufheDern. Vorzugsweise werden als Verfarbungsinhibito- 
60 ren 0,1 —5 Gew. Vo Polymere bzw. Copolymere des Vinylpyrrolidons, VinyloxazoGdons, Vinyliraidazols, Polya- 
min-N-Oxide, gegebenenfalls noch unterstQtzt durch Cellulase, eingesetzt 

Als weitere Qbliche Inhaltsstoffe enthalten die erfindungsgemaBen Wasch* und Reinigungsmittel insbesondere 
10—40 Gew. % anionische, nichtionische, amphotere, zwitterionische und/oder kationische Tenside. 
Als anionische Tenside werden solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt, beispielsweise seien 
65 Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Alk(en)ylsulfate, SulfobemsteinsSureester, ethoxyiierte Fettalkoholsulfa- 
te, ct-Sulfbfettsauren bzw. deren Ester und sulfterte Fettsfiureglycerinester bzw. deren Gemische genannt 
Anionische Tenside kdnnen auch in Form der Fettsaureseifen verwendet werden. 
Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise ethoxyiierte C$— CirAIkohole, Alkylglucoside und alkox- 
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ylierte Fettsaurealkylester eingesetzt, sowie Tcnside vora TyP der Arainoxide, Fettsaurealkanolaraide und 
Polyhydroxyfettsaureamide. 

Die Verwendung von iuchtionischen Celluloseethern aus der Gruppe der Methyfoydroxypropylceliulosen, 
welche einen Antefl von 15— 35 Gew. % an Methoxygruppen und 1 — 15 Gew. % an Hydroxypropylgruppen 
aufwcisen,hatdchzurEntferaungvonfett-und6lhaJtigenAnschmut2iingenau/Tert^ 5 

AuBerdem kdnnen die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel 15— 45 Gew. % weitere ubiiche 
Inhaltsstoffe wie beispielsweise Vergrauungsinhibitoren (Schmutztrager), Schauminhibitoren, Bleichmittel und 
Bleichakttvatoren, optische Aufheiler, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- und Duftstoffe sowie Neutral- 
salze enthalten, 

Schauminhibitoren werden im aJlgemeinen in Mengen von 0—8 Gew. % eingesetzt Gebriuchlich sind hier 10 
Seifen, Silikonol oder auch hydrophobe Kiesels&urea Bei nichttensidartigen Entschaumern reicben wegen der 
ira Vergleich zu Seifen starkeren Wirkung allgemein Mengen von 0—3,5 Gew. % aus. 

Optische Aufheiler, auch (Fluoreszenz)-WeiBtoner genannt, absorbieren den fur das menschltche Auge nicht 
sichtbaren UV-Anteil des Sonnenlichts iro Welleniangenbereich um 350 nm und emittieren blaue Ruoreszenz- 
strahlung um 440 nm (500 nm). Die Fiuoreszenzstrahiung der z. B. auf textile Fasern wahrend des Waschvorgan- is 
ges aufgezogenen WeiBtdner addiert sich zum reflektierten sichtbaren Licht, so da& nicht nur ein etwaiger 
Gelbstich eines an sich weiBen Gewebes, wie er nach mehrf acher Nutzung und Reinigung auftreten kann, wieder 
zu WeiB erganzt, sondern insgesamt auch ein intensiveres WeiB erzielt wird Insbesondere Stilbenderivate sind 
als optische Aufheiler geeignet Daneben spielen noch Cumarin- und Chinolon- (Carbostyryl-) sowie 1,3-Diphe* 
nylpyrazolin-Strukturen, Naphtbalindicarbonsaure- und Zimtsaure-Derivate sowie Korabinationen von Benzo- 20 
xazol- oder Benzimklazol-Strukturen rait konjugierten Systemen eine Rolle. Optische Aufheiler werden im 
Bereich von 0 bis 5 Gew. %, vorzugsweise im Bereich yon 0,1 bis 03 Gew. % eingesetzt 

Enzyme sind fast unverzichtbare Inhaltsstoffe in Universalwaschmitteln und in vielen anderen Formulierun- 
gen fur das Waschen und Reinigea Eingesetzt werden beispielsweise Pankreatin (Trypsin), Proteasen, Amylasen, 
Celhiiasen und IJpasea Ihr Anwendungsbereich begt zwischen 0 und 3 Gew. %, bevorzugt zwischen 03 und 25 
13Gew.%. 

Aus den erfindungsgemaBen Polymerisaten wurden erfindungsgemifle Waschmittel (Wl bis W10) folgender 
Zusammensetzung hergestellt, die Mengenangaben bedeuten Gew. %: 
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Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen ab Textitwaschmittel ira Haushaltsbereich und in gewerbli- 
chen Reinigungsprozessen verwendet werden. Die in den Formulierungen enthaltenen erfindungsgemaBen 
Polymerisate weisen ein hervorragendes Bindevermogen fur mehrwertige Metallionen und ein hones Disper- 
giervermogen auf, so daB teilweise auf die Verwendung von wasserenthartenden Sflikaten, wie Zeolithen oder 
kristallinen Natrium-Schichtsilikaten, verzichtet werden kanrt Die erfindungsgemaBen Waschmittel bewirken 
eine gute Schmutzablosung und Schmutzdispergierung und fflhren nur zu einer geringen Inkmstierung beim 
Waschen der Textiiien mit hartem Wasser. Bei den Mitteln kann es sich um stark schaumende Formulierungen 
handeln, wie sie bei der HandwSsche verwendet werden, oder auch um scbaumregulierende Teiuadsysterae, die 
in der Maschinenwasche Verwendung finden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung sind Reinigungsmittel fur harte Oberflachen und insbesondere 
phosphatfreie Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspttlen, bei denen die erf indungsgemaBen Porymeri- 
sate aufgrund ihrer koraplexierenden und dispergierenden Eigenschaften vorteilhaft verwendet werden. 

KJassische Maschinengeschirreinigungsmittel sind von hoher Alkalitat und bestehen im wesentlichen aus 
Inhaltsstoffen vom Typ Alkalitriphosphat (15— 30 Gew.%), Alkalimetasiiikat (20-60 Gew.%X Wasserglas 
(0— 5Gew. %X Alkalicarbonat (5— 30Gew. %), nichtschaumende Tenside (0,5-2 Gew. %), Bleichmittel 
(4-7 Gew. %)undChiorabspaJter(0-5 Gew.%). 

Die neue Generation der Okologischen Reiniger ist phosphatfrei und niederalkalisch auf Basis von Citraten, 
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Porycarboxylaten und Carbonaten und versucht chlorabspaltcnde Substanzen zu vermeiden. 

Die erfindungsgeraaBen Fonnulierungen fur phospbatfreie Maschinengeschirreiniger enthalten 1—60 Gew. 
% dcr erfindungsgemaBen Polymerisate, 5-90 Gew. % AUcalibildner, 0-60 Gew. % Dispergier- und Komple- 
xiermittel, 0- 10 Gew. % schwachschaumende Tenside und 0-50 Gew. % weitere Zusatzstoffe. 

Geeignete Alkalibfldner sind vor ailem wasserldsliche Alkalisilikate wie Alkafimetasilikate, AJkalidisilikate 5 
und kristalline Alkalischichtsilikate. Zur Gruppe der Alkafibildner zahlen weiterhin alkalisch reagierende Salze, 
wie beispielsweise Alkalihydroxide und Alkalicarbonate und Alkalihydrogencarbonate. Die verwendete Menge 
dieser alkalibildenden Substanzen Hegt vorzugsweise zwischen 5 und 70 Gew. % und besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 55 Gew. %. 

Die Formulierungen kdnnen ebenfalls Dispergier- und Koraplexiermittel enthalten. Geeignete Produkte sind 10 
beispielsweise Citrate, Phosphonate, Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure, Isoserindiessigsaure, Ethylen- 
diamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure sowie die Aikalisalze der vorstehend genannten Verbindungen. 
Wenn man derartige Verbindungen in die Rezepturen aufgenommen hat, so liegt deren Menge vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 Gew. %. Die Verwendung von Natriumcitrat in Konzentrationen von 10-40 Gew. % ist 
besonders bevorzugt 15 

Die Formulierungen kdnnen auBerdem schwachschaumende Tenside, vorzugsweise in Mengen von 
0£_5 Gew. % enthalten. Besonders bevorzugt sind schaumarme nichtionische Tenside, wie zum Beispiel 
Ethylenoxid(l -20 Mol>Propylenoxid(l -20 MoI)-Additionsprodukte an 1 Mol aliphatische Alkohole, Carbon- 
sauren, Fettamine, CarbonsSure amide und Aikansulfonaraide mit 10—20 Kohlenstoffatomen, bzw. mit Alkyl- 
gruppen endverschlossene Verbindungen der vorgenannten Substanzen. DarOber hmaus werden auch 20 
C8-22-AIkyIpolyglyco$ide und nur teilweise wasserldsliche Pofyglykolether eingesetzt, bzw. mit den nichttoni- 
schen Tensiden kombiniert Besonders bevorzugt ist ein TenskigehaItvonmax.2Gew.%. 

Weiterhin kdnnen die Formulierungen noch andere Zusatzstoffe enthalten. Derartige Zusatzstoffe sind 
Bfeichmittel auf Sauerstoffbasis, wie z. R Perborate und Percarbonate and persaure Salze organischer Sauren, 
wie z. B. Perbenzoate, die in Mengen von 0^5—20 Gew. % und vorzugsweise zu 5— 15 Gew. % enthalten and 25 
Chlorabspaltende Bleichmittel werden, wenn Qberhaupt, in Mengen von 0—5 Gew. % eingesetzt Der Zusatz 
von bleidinihtelstabilisierenden Zusfitzen, wie etwa Magneshimsalze und/oder Borate ist vorteilhaft 

Die Sauerstoffbleiche wird durch die Verwendung von geeigneten Bleichaktivatoren verbessert bzw. setzt 
bereits bei niedrigen Waschtemperaturen ein. Vorzugsweise werden hierzu tetraacetylierte Diamine, wie etwa 
TAED (Tetraacetylemylendiamin) in Mengen von 0- 10 Gew. % eingesetzt, besonders bevorzugt sind Einsatz- 30 
mengen von max. 5 Gew. %. 

Zur besseren Abkfcung eiweiB- oder starkehaltiger Speisereste kdnnen die Formulierungen Enzyme vom Typ 
der Protease, Amylase, Lipase and Cellulose enthalten. Vorteilhafte Zusatzmengen bewegen sich zwischen 0,1 
und 5 Gew. %, besonders bevorzugt sind Einsatzmengen von max. 2 Gew. %. 

AIs weitere Inhaltsstoffe der erfuidungsgemaBen Geschirreinigungsmittel kdnnen Duft- und Farbstoffe, Ent- 35 
scfaaumer, Rieselhflfsmittel, Silberschutzmittel, SteD- und Streckmittel problemlos zugesetzt werden. 

Bei den erfindungsgeraaBen Geschirreinigungsmitteln kann es sich um flussige Produkte, pulverfdrmige 
AusfOhrungen und Granulate oder zu Blocken bzw. Tabletten gepreBte Produkte handeln. 

Die Herstellung der Hussigen Formulierungen kann durch Abmischen der Komponenten erfolgea Die pulver- 
formigen Produkte werden meist durch Mschen der pwVerfbrmigen BestandteOe und gegebenenfails durch 40 
Aufsprtthen der flflssigen Bestandteile bzw. durch Sprflhtrocknen eines wfiBrigen, flOssigen bis pastenfdnnigen 
Ansatzes der Ausgangskomponenten hergestellt Zur Produktkm von Tabletten werden die Rohstoffe zunflchst 
gemischt und/oder in SprtumebelmischgerSten voraufbereitet und anschlieBend in Tablettierraaschinen ver- 
preBt 

Die in den Formulierungen enthaltenen erfindungsgemaflen Polymerisate zeigen ein hervorragendes Binde- 45 
vermSgen fur mehrwertige Metaltionen und ein sehr gutes Dispergier- und Schmutztragevermdgen. Sie wirken 
dahcr vorteilhaft in den erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmitteln, in dem sie die Schmutzabldsung und 
Schmutzdispergierung untersnltzen und Ablagerungen von Wasserh^rtebestandteflen auf dem SpQlgut und auf 
den Maschinenteflen verringern. 

Aus den erfindungsgeraaBen Polymerisaten wurden Maschmengeschirreinigungsmittel (Rl-RB) folgender 50 
Zusammensetzung hergestellt (Angaben in Gew. %): 
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RohstPflfe ; Rl R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 

Ci2-l4-Fettalkoholmit4EO 2 2 2 

Ci2.l8-FcttalkoholmitlE02PO 0,9 0,9 2 1 

Ci2-i4-Kokosfettalk.-lPO-3EO 2 
Octyl-l ^PO,6EO-butylcthcr 2 
erfmdungsgem. Polymerisat 10 8 10 10 5 8 5 15 

gemaB Beispiel 2 

NatriumcitratDihydrat 35 30 40 30 35 15 

Natriummetasilikat Pentahydrat 50 50 

Natriumdisilikat 20 10 

Natriumhydroxyd 10 

Natriumcarbonat 28 20 5 13 6 40 5 10 

Natriumhydrogencarbonat 35,5 30,1 38 10 

NatriumpcrboratMonobydrat 10 5 7 10 3 

Natriumpercarbonat 12 
Tetraacetyletbylendiamia 3 2 3 2 4 1 

Enzyme (AmyIase/Protease=l :1) 2 3 2 1 2 1 

Nalriumsulfat 33 

Parftimdl 0,6 0,6 1 

Mangan(II)suIfat 0,4 
ad 100 Gcw. % Wasser 



Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind audi als Hilf smittel bei der Veredlung von Textflien oder Textilma- 
teri alien vorteilhaf t verwendbar. So beim Abkochcn bzw. Beucben von Baumwolle unter Bindung der Hartebild- 
ner und unter Dispergierung der Baiimwollbegleitsubstanzen bzw. Verunremigungen, deren Wiederaufziehen 
verhindert wird und indem sie die Wirkung von Tensiden unterstfitzea Die erfmdungsgeraaBen Polymerisate 
werden als Stabilisatoren beim Bleichen mit Wasserstoffperoxid eingesetzt; bei der zusatzlicher Verwendung 
von stabilisierenden Silikaten verhindern sie Silikatabscbeidungen. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind auch als HSfsmittel in Wasch- und Farbeflotten kontinuierlicher 
und diskontinuieriicher Art anwendbar, wobei der unfbrierte Farbstoff entfernt wird und gute Wasch-, Wasser- 
und Reibechtheiten erreicht werdea Im Falle von Polyesterfasern wird zusatzlich die Abtrennung von sich' 
herauslosenden und den FarbeprozeB stdrenden oligomeren Polyesterbestandteilen durch die dispergierende 
Wirkung der Polymeren erreicht 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate fdrdern beim FSrben von ZeDulosefasern die L&slichkeit von Reaktiv- 
und Direktfarbstoffen und bewirken eine verbesserte Egalitat des Farbstoffes auf der Faser, insbesondere bet 
Anwesenheit hoher Salzmengen in der Flotta Sie kdnnen als Mittel zum Anteigen der Farbstoffe in der 
Kflpenfarberei oder als Dispergatoren im Pigmentierungsbad vorteilhaf t eingesetzt werdea Bei Schwefelfar- 
bungen unterstfitzen sie die Feinverteflung der Farbstoffe und verhindern das Bronzierea 

Beim Farben von Syrithesefasern wird durch die erfindungsgemaBen Polymerisate die Bildung von Agglome* 
raten aus Dispersionsf arbstoff en verhindert, so daB Ablagerungen in den WickeDc6rpern vermieden werdea 

Bei der Nachwasche von Echtfarbungen und Drucken werden durch die erfindungsgemaBen Polymerisate 
nicht fixierte Farbstoffantefle gebunden und das Wiederaufziehen wird drastisch reduziert Durch die erhohte 
Diffusion der Farbstoffe zur Waschflotte wird durch die Polymerisate eine optimale Entfernung unfixierter 
Farbstoffe unter Einsparung von Wasser und Energie erreicht 

Die erfindungsgemaBen Produkte stellen so beim Nachbehandeln von Naphtholfarbungen einen wirkungs- 
vollen Ersatz fur Polyphosphate dar, bei der Nachwasche von Reakuvdrucken werden Ausfallungen von 
Calciuraalginat verhindert 

Die dispergierende und komplexbildende Wirkung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt dabei ohne 
Remobilisierung von Schwennetallverbindungea sowohl aus Farbstoffchromophoren (Reaktiv-, Metallkom- 
plexfarbstoff en) als auch aus an sich wasserunloslichea natQrlichen oder industriell bedingten Ablagerungea 

Die Einsatzraengen kdnnen in der Praxis gegemlber herkdmmlichen Hilfsmittela wie Polyacrylaten bis ura 
das 3- bis 5-fache reduziert werdea 
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Polycarboxylaten und Carbonatcn und versucht chlorabspaltcnde Substanzen zu vermeiden. 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen flir phosphatfreie Maschinengeschirreiniger enthaltcn l-60Gew. 
% der erfindungsgemaBen Polymerisate, 5-90 Gew. % Alkalibildner, 0-60 Gew. % Dispergier- und Komple- 
xiemuttei, 0— 10 Gew. % schwachschaumende Tenside und 0—50 Gew. % weitere Zusatzstoffe. 

Geeignete AJkalibfldner sind vor allem wasserldsliche Alkalisilikate wie Alkafimetasilikate, Alkalidisilikate 5 
und kristafline Alkalischichtsilikate. Zur Gruppe der Alkafibildner zahlen weiterhin alkalisch reagierende Sahe, 
wie beispielsweise Alkalihydroxide und AlkaGcarbonate und AJkaUhydrogencarbonate. Die verwendete Menge 
dieser alkalibUdenden Substanzen iiegt vorzugsweise zwischen 5 und 70 Gew. % und besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 55 Gew. Vo. 

Die Formulierungen kdnnen ebenfalis Dispergier- und Komplexiermittel enthalten. Geeignete Produkte sind to 
beispielsweise Citrate, Phosphonate, Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure, Isoserindiessigsaure, Ethylen- 
diamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure sowie die Aikalisalze der vorstehend genannten Verbindungen. 
Wenn man derartige Verbindungen in die Rezepturen aufgenommen hat, so Iiegt deren Menge vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 Gew. %. Die Verwendung von Natriumcttrat in Konzentrationen von 10— 40 Gew. % ist 
besonders bevorzugt 15 

Die Formulierungen kdnnen auBerdem schwachschaumende Tenside, vorzugsweise in Mengen von 
0,5-5 Gew. % enthalten. Besonders bevorzugt smd schaumanne nkhtionische Tenside, wie zum Beispiet 
£thy!enoxid(l —20 Mol)-Propylenoxid(l —20 MoQ-Additioiisprodukte an 1 Mol aliphatische Alkohole, Carbon- 
sauren, Fett amine, Car bons&ure amide und AJkansulfonamide mit 10—20 Kohlenstoffatomen, bzw. rait AJkyi- 
gruppen endverschiossene Verbindungen der vorgenannten Substanzen. Darflber hinaus werden audi 20 
C«-22-Alkylpolyglycoside und nur teilweise wasserldsliche Polyglykolether eingesetzt, bzw. mh den nichtioni- 
schen Tensiden kombiniert Besonders bevorzugt 1st ein Tensidgehalt von max. 2 Gew. %. 

Weiterhin kdnnen die Formulierungen noch andere Zusatzstoffe enthalten. Derartige Zusatzstoffe sind 
Bleichmi ttel auf Sauerstoffbasis, wie z. B. Perborate und Percarbonate und persaure Salze organischer Sauren, 
wie z. B. Perbenzoate, die in Mengen von Q£— 20 Gew. % und vorzugsweise zu 5— 15 Gew. % enthalten sind. 25 
Chiorabspaltende Bleichmittel werden, wenn uberhaupt, in Mengen von 0—5 Gew. % eingesetzt Der Zusatz 
von bleichmittelstabilisierenden Zusatzen, wie etwa Magnesiumsalze und/oder Borate ist vorteilhaft 

Die Sauerstoffbleiche wird durch die Verwendung von geeigneten Bleichaktivatoren verbessert bzw. setzt 
bereits bei niedrigen Waschtemperaturen eia Vorzugsweise werden hierzu tetraacetylierte Diamine, wie etwa 
TAJED (Tetraacetyiethylendiamin) in Mengen von 0— 10 Gew. % eingesetzt, besonders bevorzugt sind Einsatz- 30 
mengen von max. 5 Gew. %. 

Zur besseren Abldsung eiweiB- oder starkehaltiger Speisereste kdnnen die Formulierungen Enzyme vom T^p 
der Protease, Amylase, Lipase und CeDulase enthalten. Vorteilhafte Zusatzmengen bewegen sich zwischen 0,1 
und 5 Gew. %, besonders bevorzugt sind Ensatzmengen von max. 2 Gew. %. 

Als weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmittel kdnnen Duft- und Farbstoffe, Ent- 3s 
schaumer, Riese Ihilfsmittel Silberschutzmittel, Stell- und Streckmktei problemlos zugesetzt werden. 

Bei den erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmittein kann es sich um flussige Produkte, pulverfdrmige 
Aiisf flhrungen und Granulate oder zu Bldcken bzw. Tabletten gepreBte Produkte handeln. 

Die Herstellung der flOssigen Formulierungen kann durch Abmischen der Komponenten erfolgen. Die pulver- 
formigen Produkte werden meist durch Mischen der pulverfdrmigen Bestandteile und gegebenenfalls durch 40 
AufsprOhen der flOssigen Bestandteile bzw. durch SprQhtrocknen eines waBrigen, flOssigen bis pastenfdrmigen 
Ansatzes der Ausgangskomponenten hergestellt Zur Produktion von Tabletten werden die Rohstoffe zunfichst 
gemischt und/oder in Sprulmebelmischgeraten voraufbereitet und anschlieBend in Tablettiermaschinen ver- 
preBt 

Die in den Formulierungen enthaltenen erfindungsgemaBen Polymerisate zeigen ein hervorragendes Binde- 45 
vermdgen fur mehrwertige Metalfionen und ein sehr gutes Dispergier- und Schmutztragevermdgen. Sie wirken 
daher vorteOhaft in den erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmittein, in dem sie die SchmutzablOsung und 
Schmutzdispergierung onterstfltzen und Ablagerungen von Wasserhartebestandteilen auf dem SpQlgut und auf 
den Maschinenteilen verringent 

Aus den erfindungsgemaBen Polymerisaten wurden Maschmengeschiireinigungsmittel (R1-R8) folgender 50 
Zusammensetzung hergestellt (Angaben in Gew. %): 
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Rshstoflfe Rl P2 R3 R4 R5 R6 R7 Rfi 

Ci2-i4-Fettalkoholmit4EO 2 2 2 

Ci2-i8-FcttalkohoImitlE02PO 0,9 0,9 2 1 

Cl2-i4-Kokosfettalk.-lPO-3EO 2 
OctyH^PO,6EO-butylcthcr 2 
erfindungsgem. Polymerisat 10 8 10 10 5 8 5 15 

gemafl Beispiei 2 

NalriumcitratDihydrat 35 30 40 30 35 15 

Natriummetasilikat Pentahydrat 50 50 

Natriumdisilikat 20 10 

Natriumhydroxyd 10 

Nalriumcarbonat 28 20 5 13 6 40 5 10 

Natriumhydrogencarbonat 35,5 30,1 38 10 

Nalriumperborat Monohydrat 10 5 7 10 3 

Natriumpercarbonat 12 
Tetraacctyletbylendiamin 3 2 3 2 4 1 

Enzyme (Amylase/Protease=l :1) 2 3 2 1 2 1 

Natriurasulfat 33 

Parftimol 0,6 0,6 1 

Mangan(H)suIfat 0,4 
ad 100 Gew. % Wasser 



Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind auch als Hilfsmittel bei der Veredlung von Textilien oder Textilrna- 
terialien vortefthaft verwendbar. So beim Abkochen bzw. Beucben von BaumwoIIe unter Bindung der Hartebild- 
ner und unter Dispergierung der Baumwollbeglettsubstanzen bzw. Verunremigungen, deren Wiederaufziehen 
verbindert wird und indem sie die Wirkung von Tensiden unterstQtzen. Die erfindungsgeraaBen Polymerisate 
werden als Stabilisatoren beim Bleichen mit Wasserstoffperoxid eingesetzt; bei der zus&tziicher Verwendung 
von stabilisierenden SiOkaten verhindern sie Silikatabscbeidungen. 

Die erfindungsgeraaBen Polymerisate sind auch als Hilfsmittel in Wasch- und Farbeflotten kontinuierlicher 
und diskontinuierlicher Art anwendbar, wobei der unfhderte Farbstoff entfernt wird und gute Wasch-, Wasser* 
und Reibechtheiten erreicht werden. Im Falle von Polyesterrasern wird zusatzlich die Abtrennung von sich ' 
herauslosenden und den FarbeprozeB stdrenden oOgomeren Polyesterbestandteilen durch die dispergierende 
Wirkung der Polymeren erreicht 

Die erfbdungsgemaBen Polymerisate fdrdern beim Farben von Zeflulosefasern die Loslichkdt von Reaktiv- 
und Direktf arbstoffen und bewirken eine verbesserte Egalitat des Farbstoff es auf der Faser, tnsbesondere bei 
Anwesenheit hoher Salzmengen in der Flotte. Sie kdnnen als Mittei zum Anteigen der Farbstoffe in der 
KOpenfarberei oder als Dispergatoren im Pigmentierungsbad vorteilhaft eingesetzt werden. Bei Schwefelfar- 
bungen unterstQtzen sie die Feinverteflung der Farbstoffe und verhindern das Bronzieren. 

Beim Farben von Synthesefasern wird durch die erfindungsgeraaBen Polymerisate die Bildung von Agglome* 
raten aus Dispersionsf arbstoffen verhindert, so daB Ablagerungen in den Wickelkorpern verraieden werden. 

Bei der Nachwasche von Echtfftrbungen und Drucken werden durch die erfindungsgemaBen Polymerisate 
nicht fuderte Farbstoff ante He gebunden und das Wiederaufziehen wird drastisch reduziert Durch die erhohte 
Diffusion der Farbstoffe zur Waschflotte wird durch die Polymerisate eine optimale Entfernung unfbderter 
Farbstoffe unter Einsparung von Wasser und Energie erreicht 

Die erfindungsgemaBen Produkte stellen so beim Nachbehandeln von Naphtholfarbungen einen wirkungs- 
voDen Ersatz fQr Polyphosphate dar, bei der Nachwasche von Reaktivdrucken werden Ausfallungen von 
Calduraalginat verhindert 

Die dispergierende und komplexbildende Wirkung der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgt dabei ohne 
Remobiiisierung von SchwermetaUverbindungen, sowoht aus Farbstoffchromophoren (Reaktiv-, Metallkom- 
plexfarbstoffen) als auch aus an sich wasserunlOslichen, natQrlichen oder industrieU bedingten Ablagerungen. 

Die Einsatzmengen kdnnen in der Praxis gegenuber herkommlichen Hilfsmitteln, wie Polyacrylaten bis um 
das 3- bis 5-fache reduziert werdea 
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Die erfindungsgemaBen Polymerisatc kdnnen in [Combination mit Tensiden, msbesondere anionischen Tensi- 
den, in unneutralisierter Form (als saure Einstellung) in Kombination mit komplexierend wirkenden organischen 
SSuren, wie Citronensfiure, Milchsaure, Gluconsaure und Phosphonsauren und Tensiden, msbesondere anioni- 
schen Tensiden eingesetzt werden. 

Derartige Kombinationen werden beispielsweise vorteilhaft anstelie der bisher Qblichen mehrstufigen, in 5 
jeweils separaten Badem erfolgenden Vorbehandiung, beispielsweise von hochbelasteter Baumwolle oder 
Baumwolle-Linters, mit den Stufen saure Extraktion, Choritbleiche, Abkochen und H^rBleiche, in der Weise 
vorgenoraraen, daB die Vorbehandiung in nur einem verinderbaren Behandlungsbad unter Zusatz der erfin- 
dungsgemaBen Polymerisate erfolgt 

Diese erfindungsgemaBe Verfahrensweise laBt sich aueh auf Continue-Prozesse libertragen. Die genannten 10 
Verf ahrensweisen vermeiden die Bildung von unerwunschten organischen Halogenverbindungen und entspre- 
chende Umweltbelastungen. 

Die Polymerisate eigne n sich als Zusatze zura EntscWichten von wasserharteempfindlichen Faserschlichten, 
z. B. Polyester-Schlichten. 

Die erfindungsgemaBen Produkte zeigen daruber hinaus eine gute bzw. ausgezeichnete Wirksamkeit als 15 
Hilfsmittel bei der Lederhersteflung wenn sie u. a. in den Prozessen der Weiche, beim Aschern, in den Waschpro- 
zessen nach dem Aschern sowie bei der Entkalkung, msbesondere bei der COr Entkalkung eingesetzt werden. 

Bei der Chromgerbung bewirken sie eine erhohte Chromaufhahme durch dasLeder, wobei erfindungsgemaBe 
Polymerisate mit Molekulargewichtsmitteln von unter 5000 g/Mol besonders bevorzugt sind In der Nachger- 
bung erzeugen die Polymerisate der Erfindung fOllende und weichmachende Eigenschaften des Leders, wobei 20 
die Copolymere mit Anteilen von 0,5— lOGew. % hydrophobierend wirkenden bzw. tenstdischen Charakter 
verleihenden Monomeren nach e) besonders bevorzugt sind 

Aufgrund der dispergierenden und Schwerraetall-komplexierenden aber nkht remobflisierenden Eigenschaf- 
ten eignen sich die erfindungsgemaBen Polymerisate weiterhin in vorteilhafter Weise ais Hilfsmittel bei der 
Papierberstellung, beispielsweise zur Herstellung von Dispersionen von Pigmenten und FflDstoffen, wie Kaolin, 75 
Calciumcarbonat, SatinweiB, Talkum, Titandioxid, Aiurainiumhydroxid und Bariumsulfat, sowie zur Herstellung 
von Streichfarben, wobei FGllstoff- und Pigmentsiurries und Streichfarben mit hohem Feststoff gehalt und hoher 
LagerstabilitSt erhalten werdea 

Die erfindungsgemaBen Polymeren kdnnen in Kombination mit anderen Hilfemitteln eingesetzt werden. 

Die hdher molekularen Polymerisate sind fur andere Verwendungszwecke geeignet, beispielsweise als Verdik- 30 
kungsmittel, als Hilfsmittel bei der Papierherstellung, als Hilfsmittel in der Wasser- und Abwasseraufberehung 
oder als BohrspuJungsadditive. 

In den folgenden Beispielen werden die HersteOung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate 
erlautert Anwendungsorientierte Untersuchungen zeigen die hohe Wirksamkeit der Polymerisate bei der 
Inhibierung von Wasserharte, der ausgezeichneten Ca ff, /Fe 3+ -Bindefa1iigkeit bzw. der CaCOs-Dispergierfa- 35 
higkeit und der Komplexierung von Schwerraetallen bei unterschiedfichen Temperaturen und pH-Werten sowie 
ira sehr guten Schmutztragevermdgen bei Waschvorgangen (Hydrophfles SuspendiervermOgen). Darflber hin- 
aus wird neben der Pigroentdispergierung auch die Anwendung bei der LederhersteDung am Beispiel der 
Nachgerbung und bei textilchemischen Veredlungsprozessen am Beispiel der Bleichbadstabflisierung, Flrbung 
und Dispergierung gezeigt 40 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

<5 

In einen Polymerisationsreaktor aus Glas, versehen mit Heizbad, KPG-RQhrer, Dosiereinrichtung fur flGssige 
Stoffe und RfickfluBkuhler werden 1143 g Maleinsaureanhydrid, 2,97 g Natriummethalrylsulfonat und 123 mg 
Ammonium eisen(n)Sulf at in 283,2 g demineralisiertes Wasser gegeben. Man versetzt die Mischung mit 168*5 g 
[50 Gew.%] Natronlauge und erhitzt bis zur klaren L5sung auf 90° C Gleichbeginnend werden zwei Ldsungen 
Dber einen Zeitraum von 4 h in die Vorlage dosiert Losung I besteht aus 146,5 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 50 
65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g demineralisiertem Wasser. Lasting II besteht aus 50,55 g [35 Gew. %] 
Wasserstoffperowd 4,0 g Natriumperoxodisulfat und 35/) g Wasser. Nach AbschluB der Dosierung wird noch 
weitere 60 Minuten bei 90° C gerflhrt und aus dem Ansatz anschliefiend flber eine Destfllationsbrucke 31 g 
wSBrige Phase abdestilliert Man kQhlt auf 40° C ab, stellt mit 543 g [50 Gew.%] Natronlauge auf pH 10 em und 
kocht 3 Stunden unter RGckfluB. Die klare, abgekflhlte, schwach gelbe Losung wird mit 46,5 g konz. Salzsaure 55 
auf pH 6,8 eingestellt Das Endprodukt besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 39,0%, das Moigewicht iiegt bei 
Mw- 12000 g/moL 

Beispiel 2 

€0 

Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten Mengen andern sich gegenflber Beispiel 1 in folgender Weise: 
Vorlage: 229,6 g Maleinsaureanhydrid 450,6 g Wasser, 337,0 g [50 Gew.%] Natronlauge, 12,2 g Natriummethal- 
rylsulfonat und 25,2 mg Ammoniumeisen(II)sulfat 
Dosierldsung 1: 293,0 g Acrylsaure, 90 g Wasser, I 30,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 703 g Vinylacetat 
Dosier!6sung II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g[35 Gew.%] Wasserstoffperoxid in 813 g Wasser. €5 
Nach dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten nachgeruhrt, anschlieBend 56,1 g FlUssigkeit abdestil- 
liert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehalt von 43,1% hat eine Viskosi- 
tat von 540 mPa - s. Das Moigewicht liegt bei Mw - 1 1 000 g/MoL 
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Der Restmonomeranteil des Produkt betragt 0,01 5% f reie Malemsiure, 0,037% Fumarsaure, 0,01 % Natrium- 
raethallylsulf onat und 0,002% Acrylsaure. 

Beispiel 3 

In Abanderung zu Beispiel 1 wcrden in diesem Beispiel die folgenden Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 
Vorlage: 1 14,8 g Maleinsaureanhydrid, 283,2 g Wasser, 1683 g [50 Gew.%] Natronlauge, 8,91 g Natriummethal- 
lylsulfonat und 12,6 mg Ammoniumeisen(II)siilfat 
DosierlBsung 1: 1 463 g Acrylsaure, 45,0 g Wasser, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 35,4 g Vinylacetat 
Dosierl&sung II: 50,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid, 4,0 g Natriumperoxodsulfat m 35,0 g Wasser. Nach 
AbschluB der Dosierung und einer 30 minutigen Nachruhrzeit werden fiber eine DestiOationsbrucke 36,1 g und 
die noch schwach saure Porymerisatlosung (pH 5,2) 6 Stunden am RGckfluB gehahea Nach der Neutralisation 
erhalt man eine Polymerisatldsung, die einen Trockensubstanzgehalt von 41,6% besitzt und neben 0,03% 
Maleinsaure noch 0,1 0% Fumarsaure enthalt Das Molekulargewicht betragt Mw « 10200 g/MoL 

Beispiel 4 

Das Beispiel 2 wird mit den folgenden Mengenanderungen wtederholt: 
Vorlage: 229,6 g Maleinsaureanhydrid, 313 g Natriummethallylsulfonat, 3373 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
25,2 mg Ammoniumeisen(II)sulf at in 450,6 g demineralisiertem Wasser. 

Dosierldsung 1: 293,0 g Acrylsaure, 703 g Vinylacetat, 1 30,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 90 fi g Wasser. 

Dosieiidsung II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 813 g Wasser, 

Nach dem Ende der Dosierung und einer Nachruhrzeit von 30 Minuten werden aus dem Ansatz 1 g Vinylace- 
tat und 55 g waBrige Phase abdestilliert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat hat einen Trockensubstanz- 
gehalt von 42,4% und eine Vfekoshit von 430 mPa • s. 

Beispiel 5 

Die Herstellung von Beispiel 5 erfolgt analog zu Beispiel Z Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten 
Mengen andern sich m folgender Weise: 

Vorlage: 229,6 g Maleinsaureanhydrid, 66,0 g Natriummethallylsulfonat, 337J0 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
25,2 mg Ammoniumeisen(n}sulf at in 490,0 g Wasser. 

Dosierstrom 1: 293,0 g Acrylsaure, 703 g Vinylacetat, 130,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 90,0 g Wasser. 

Dosierstrom II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 813 g Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90°C nachgeruhrt und fiber eine Destiilationsbrucke 
523 g waBrige Phase abdestilliert Die klare Ldsung des verseiften und neutralisierten Porymerisats hat einen 
Trockensubstanzgehalt von 44,1% und ein Molekulargewicht von Mw =■ 10X00 g/moL 

Beispiel 6 

In etnem Polymerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiels 2 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 913 g Maleinsaureanhydrid, 593 g Natriummethallylsulfonat, 1343 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 mg Ammoniumeisen(II)sulf at in 2253 g Wasser. 

Dosierstrom 1: 1 17,2 g Acrylsaure, 283 g Vinylacetat, 52,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierstrom 11:4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67£ g[35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und403g Wasser. 

Nach dem Ende der Dosierung und einer NachrQhrzeit von 30 Minuten bei 90° C werden 303 g waBrige Phase 
abdestilliert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat hat eine Trockensubstanz von 41,2% und ein Moleku- 
largewicht von Mw - 5.500 g/moL 

Beispiel 7 

Die Herstellung von Beispiel 7 erfolgt analog zu Beispiel 2. Es andern sich jedoch die im Reaktor vorgelegten 
bzw. eindosierten Mengen in folgender Weise: 

Vorlage: 2293 g Maleinsaureanhydrid, 1 1,24 g Natriummethallylsulfonat, 337 fi g [50 Gew.%] Natronlauge und 
25,2 g Ammoniumeisen(II)sulf at und 4603 g Wasser. 

Dosierldsung 1: 293,0 g Acrylsaure, 273 g Vinylacetat, 130£ g [50 Gew.%] Natronlauge und 90,0 g Wasser. 

Dosierldsung II: 8,0 g Natriumperoxodisulfat, 135,2 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 813 g Wasser. Im 
AnschluB an die Dosierung und der 30 minQtigen NachrQhrzeit werden aus dem Ansatz 493 g waBrige Phase 
abdestilliert Die verseifte und neutralisierte Polymerisatldsung hat einen Trockensubstanzgehalt von 37,1%, das 
Molekulargewichtsmittel betragt Mw » 6500 g/MoL 

Beispiel 8 

Mit Ausnahme von 29,0 g Natriummethallylsulfonat entspricht die DurchfOhrung dieses Versuches der des 
Beispiels 7. Die klare Pohymerlosung besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 41,2%, eine Viskositat 310 mPa- s 
und ein Molekulargewicht Mw « 6.000 g/moL 
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Beispiel 9 

Die Hersteflung von Beispiel 9 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die ini Reaktor vorgelegten bzw. 
eindosierten Mengen andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 1093 g Maleinsaureanhydrid, 297 g NatriummethaOylsuIfonat, 161,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 5 
123 g Araraoriiimeisen(lI)sulfat und 200,0 g Wasser. 

DosierI6sung 1: 142,4 g Acrylsaure, 14,3 g Vinylacetat, 63,2 g [50 Gew.%] Natronlauge und 703 g Wasser. 

Dosieridsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Das 
verseifte und neutraiisierte Produkt ist War und hat einen Trockensubstanzgehalt von 423% und erne Viskositat 
von340mPa-s. io 

Beispiel 10 

Die Herstellung erfolgt gemaB Beispiel 2, wobei die folgenden Mengenanderung vorgenommen werden: 
Vorlage: 444 g Maleinsaureanhydrid, 297 g Natriummemallylsulfonat, 653 g [50 Gew.%] Natronlauge und is 
1 2,6 g Ammonhimeisen(II)sulf at und 1 703 g Wasser. 
Dosieridsung 1: 2077 g Acrylsaure, 143 g Vinylacetat, 92£ g [50 Gew.%] Natronlauge und 10Q3 g Wassen 
Dosieridsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 40,9 g Wasser. Im 
AnschluB an die Dosierung und die 30 miniitige NachrQhrzeit werden aus dem Ansatz 30,0 g waBrige Phase 
abdestilliert Das verseifte, neutraiisierte Produkt besitzt einen Trockensubstanzgehalt von 413% und erne 20 
Viskositat von 860 mPa ■ s. 

Beispiel 11 

Die Herstellung von Beispiel 1 1 erfolgt entsprechend Beispiel 2. Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosier- 25 
ten Mengen andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 443 g Maleinsaureanhydrid, 11838 g Natriummethallyisulfonat, 653 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
1 23 g Amraoniuraeben(II)sulfat in 240,0 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 1 18,68 g Acrylsaure, 143 g Vinylacetat, 527 g [50 Gew.%] Natronlauge und 30,0 g Wasser. 

Dosieridsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 30 
dem Ende der Dosierung wird der Ansatz noch 30 Minuten bei 90° C gehalten und anschfieBend 28>2 g waBrige 
Phase abdestilliert Das verseifte, neutraiisierte P Produkt mit einem Trockensubstanzgehalt von 433% hat eine 
Viskositat von 95 mPa-s. 

Beispiel 12 35 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiek 2 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 104,4 g Maleinsaureanhydrid, 443 g Natriummethallyisulfonat, 1533 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
1 23 g Ammoniumeisen(II)suifat und 2303 g Wasser. 40 

Dosieridsung 1: 1323 g Acrylsaure, 143 g Vinylacetat, 593 g [50 Gew.%] Natronlauge und 40,0 g Wasser. 

Dosieridsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90°C gehalten und anschlieBend aus dem Ansatz 303 g 
waBrige Phase abdestilliert Die verseifte, neutraiisierte Porymerisatldsung hat einen Trockensubstanzgehalt 
von 42,4%. 45 

Beispiel 13 

Die Herstellung von Beispiel 13 erfolgt analog zu Beispiel 2. Die im Reaktor vorgelegten bzw. eindosierten 
Mengen Sndern sich jedoch in fotgender Weise: so 
Vorlage: 1253 g Maleinsaureanhydrid, 533 g Natriummethallyisulfonat, 1833 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Amraoniumeisen(II)suIfat und 220,0 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 1593 g Acrylsaure, 53 g Vinylacetat, 703 g [50 Gew.%] Natronlauge und 603 g Wasser. 

Dosieridsung H: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch 30 Minuten bei 90° C gehalten und nachfolgend aus dem Ansatz 36,4 g 55 
waBrige Phase abdestilliert Die verseifte, neutraiisierte und klare Produktldsung mit einem Trockensubstanzge- 
halt von 423% hat eine Viskositat von 660 mPa • s. 



Beispiel 14 
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Die Herstellung erfolgt gemaB Beispiel 2 wobei die folgenden Mengenanderung vorgenommen werden: 
Vorlage: 121,4 g Maleinsaureanhydrid, 143 g Natriummethallyisulfonat, 178,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
123 g Ammoniumeisen(U)suIfat und 2253 g Wasser. 

Dosieridsung 1: 154,6 g Acrylsaure, 53 g Vinylacetat, 683 g[50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosieridsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Die 65 
verseifte, neutraiisierte, klare Produktldsung mit einem Trockensubstanzgehalt von 42,1% hat eine Viskositat 
von 360 mPa • s. Das Molekulargewicht betragt Mw - 8000 g/Mol 
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Beispiel 15 

In eincm Polyraerisationsversuch entsprechend der Herstellungsvorschrift des Beispiels 1 werden die folgen- 
den Mengen vorgelegt bzw. eindosiert: 

Vorlage: 1 143 g Maleinsaureanhydrid, 29,7 g Natriummethallylsulfonat, 168,5 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
1 2,6 g Ammomuraeken(II)sulf at in 225,0 g Wasser. 

Dosierldsung I: 1463 g Acrylsaure, 53 g Vinylacetat, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierlosung II: 4,0 g Natriuraperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Im 
AnschluB an die Dosierung und der 30minutigen NachrOhrzeit werden aus dem Ansatz 29,6 g waBrige Phase 
abdestilliert Die verseifte, Ware Polymerisatlosung mit einem Trockensubstanzgehah von 42,0% hat eine 
Vtskosttat von 330 mPa- s. 

Beispiel 16 

Die Herstellung von Beispiel 16 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die im Reaktor vorgelegten bzw. 
emdosierten Mengen andemsich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 1143 g Maleinsaureanhydrid, 14,8 g Amidopropansulfonsaure, 1683 g [50 Gew.%] Natronlauge und 
12,6 g Ammoniumeisen(H)sulfat und 225fi g Wasser. 

Dosierldsung 1: 146,6 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 65,1 g[50 Gew.%] Natronlauge und 45,0 g Wasser. 

Dosierldsung II: 4fl g Natriumperoxodisulfat, 67,6 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch weitere 30 Minuten bei 90°C gerOhrt und aus dem Ansatz 307 g waBrige 
Phase abdestilliert Das verseifte und neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehah von 413% 
hat ein Moiekulargewicht von Mw = 10300 g/moL 

Beispiel 17 

In einem Polymerisationsversuch entsprechend dem Beispiel 2 werden die folgenden Mengen und Kompo- 
nentenvorgelegt bzw. eindosiert: . /twv te 

Vorlage: 1143 g Malemsaiireaimydrid, 1683 g [50 Gew.%] Natronlauge und 123 g Animoiimmeisen(II)sulfat 
und 2253 g Wasser. 

Dosierlosung I: 146,16 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 65,1 g [50 Gew.%] Natronlauge, 45,0 g Wasser und 
534 g [35 Gew.%] Vinybulfonat _ L 

Dosierldsung II: 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. Nach 
dem Ende der Dosierung wird noch weitere 30 Minuten bei 90°C gerfihrt, aus dem Ansatz 363 g waBrige Phase 
abdestilliert. Das verseifte, neutralisierte Polymerisat mit einem Trockensubstanzgehah von 41,0% hat ein 
Moiekulargewicht von Mw =* 10300 g/moL 

Beispiel 18 

Die Herstellung von Beispiel 17 erfolgt wie unter Beispiel 2 beschrieben. Die im Reaktionsreaktor vorgeleg- 
tenjttw. eindosierten Mengen und Komponenten andern sich jedoch wie folgt: 

Vorlage: 1143g Maleinsaureanhydrid, 6,1 g NatriummethaUylsulfonat, 6,1 g AlrylaIkohol-10-EO, 1683 g 
[50 Gew.%] Natronlauge und 2253 g Wasser. „, 

Dosierldsung!: 1463 g Acrylsaure, 35,4 g Vinylacetat, 653 g[50 Gew.%] Natronlauge und 453 g Wasser. 

Dosierlosung II : 4,0 g Natriumperoxodisulfat, 673 g [35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 403 g Wasser. 

Im AnschluB an die Dosierung und der 30 minutigen Naclirfihrzeit werden aus dem Ansatz 28,4 g waBrige 
Phase abdestilliert Die verseifte, neutralisierte Polymerisatldsung rait einem Trockensubstanzgehah von 423% 
hat eine Viskositat von 560 mPa-s. 

iel 19 



Hier wird das Beispiel 2 mit der Anderung wiederholt, daB 13 g Natriumdodecansulfonat in Form einer 
20%igen LBsung mit in die Reaktorvorlage gegeben werden. Die erhaltene Ware Polyraerldsung hat gegenQber 
dem Beispiel 2 eine deutlich verringerte Oberflachenspannung. 

Beispiel 20 

Hier wird wie im Beispiel 2 porymerisiert, jedoch werden die Einsatzmengen der Inhiatoren wie folgt 
geandert: Natriumpersulfat 103 g und Wasserstoffperoxid [35 Gew. %] 1793 g. Es entsteht ein niedrigviskoses, 
klares Polymerisat Der Trockensubstanzgehalt betragt 423%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Dieses Vergleichsbeispiel beschreibt die Herstellung eines Polymerisates aus Fumarsaure und Natriurarae- 
thallylsulfonat gemafl der Lehre des US-Patents 3379,288. In einem M-Porymerisauonsreaktor, ausgestattet mit 
KPG-Ruhrer und Innenthermometer, wird eine Mischung aus 200 g NatriummethaUylsulfonat und 1 10 g Fumar- 
saure in 250 ml demineralisiertem Wasser vorgelegt Der Ansatz wird auf 90° C erhitzt und mit 5 ml [30 Gew.%] 
Wasserstoffperoxid versetzt Nach einer Stunde werden nochmals 5 ml [30 Gew.%] Wasserstoffperoxid zuge- 
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f Qgt und zwei wetter e St unden bei 90° C gerOhrt Man erhait eine klare Ldsung, die emen Trockensubstanzgehalt 
von 53,6% besitzt und noch 0,8% freie Fumarsaure und 7,4% freies Natriummethallylsulfonat enthalt Dies 
entspricht bezOglich des eingesetzten Natriummethallylsulfonat einem Umsatz von 79%. Damit zeigt dieses 
Beispiel deutlich, daB Polymere, die nacb der Patentschrift US 3379,288 hergestellt werden, wesentbch hdbere 
Restmonomennengen aufweisen als die erfindungsgemaBen Polymerisate, 5 

Vergleichsbeispie!2 

Das zweite Vergleichsbeispiel ist ein Terpolymer aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat, dessen Her- 
stellung der deutschen Patentschrift DE 43 00 772 Beispiel 1 entnoramen werden kann. In einem 2-l-Polymerisa- io 
tionsreaktor aus Glas werden 633 g MaJeinsSureanhydrid, 260,0 g demineralisiertes Wasser, 93^6 g [50 Gew.%] 
Natron lauge und 63 mg Animoniuraeisen(II)suIfat vorgelegt und auf 86° C erhitzt Zu der klaren Ldsung werden 
Qber einen Zeitraum von 4 bzw. 4,5 Stunden zwei Ldsungen zudosiert Ldsung I (4 Stunden) ist eine Mischung 
aus 31,4 g Acrylsaure, 42,1 g Vinylacetat und 100 g Wasser. Die zweite Ldsung (4,5 Stunden) besteht aus 18,7 g 
[35 Gew.%] Wasserstoffperoxid und 100 g Wasser. Nach dem Ende der Dosierung von Ldsung II ist die is 
Innentemperatur auf 92°C angestiegen, es wird noch 1 Stunde bei dieserTemperatur nachgerflhrt und mit einem 
Wasserabscheider 1 1 g wSBrige Phase und 5 g Vinylacetat abgezogea Der Ansatz wird bei 40° C mit Natronlau- 
ge auf pH 10 eingestellt, 60 Minuten unter ROckfluB gekocht und mit Salzsiure auf pH 7 neutralisiert Das 
Molekulargewichtsmhtel des Poiymeren betragt Mw - 22000 g/MoL Der Gehalt an Restmonomeren liegt bei 
2530 ppm Maleinsaure, 300 ppm Fumarsaure, 370 ppm Acrylsaure, < 1 Oppra Vinylacetat 20 

Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiel 21 — Caldumcaitonat-I)ispergierfaliigkeit 

25 

Ein wesentliches Eigenschaftsmerkmal von Cobuiidern in Wasch- und Reinigungsmitteln ist die Flhigkeit zur 
Verhinderung schweridslicher Niederschlfige von Erdaikali- oder Schwermetallsalzen, die z. E Inkmstationen 
auf Waschestficken hervorrufea Fur die Bestimmung der C^Idumcarbonat-Dispergiei^higkeit (CCDK) [nach 
Richter Winkler in Tenside Surfactants Detergents 24 (1 987) Sw 213— 2 1 6] wurde wie folgt vorgegangen. 

1 g Produkt CTrockensubstanz) wird in 100 ml Wasser dest geldst und mit 10 ml 10%iger Natriumcarbonat- 30 
Ldsung versetzt Mh Natronlauge wird ein pH-Wert von 1 1 eingestellt und mit 0,25 ml Calciumacetat-Ldsung 
bis zum Auftreten einer ersten dauerhaften Trflbung titriert Die Angabe der CCDK erfolgt in mg CaCCfe/g 
Trockensubstanz 



Beispiel Nr. CCDK 

1 334 

2 287 

3 318 

4 291 

5 277 
7 378 
Vergleichsbeispiel 1 44 
Vergleichsbeispiel 2 273 
Handelsprodukt (Polymer auf Basis 258 
Maleinsaure/ Acryisaure-Na-Salz) 



Der Calciumcarbonatdispergiertest zeigt, daB mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten bessere CaCCh-Di- 50 
spergierkapazitaten erreichbar sind als mit Vergleichsprodukten in Form von marktgangigen Handelsproduk- 
ten bzw. hergestellt entsprechend den Lehren der Patentschrift US 3,879,288 und DE 43 00 772 AL 

Beispiel 22 — Hampshire-Test 

55 

Eine Ldsung aus 1 g Produkt (Trockensubstanz) in 100 ml Wasser wird mit 2 ml 10%ige Natrium carbonatlo- 
sung versetzt und mit SalzsSure oder Natronlauge auf pH 11 eingestellt Man titriert mit 0,25 mol Calctumacetat- 
Idsung bis zum Auftreten einer ersten dauerhaften Trfibung. Die Angabe erfolgt in mg CaCCVg Trockensub- 
stanz: 

60 
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Beispiel Nr. Hampshire 

1 563 

2 525 

3 540 

4 566 

5 588 

6 646 

7 547 

8 601 

9 616 
10 689 
Vergleichsbeispiel 1 89 
Vergleichsbeispiel 478 

Wie die vorangegangene Tabelle zeigt, verfGgen die erfuidungsgemaBen Polymerisate unter den Bedingungen 
des Hampshire-Testes uber ein hohes CaldumbmdevermSgen bzw. ttber eine hdhere niederschlagsverhmdernde 
Wirkung als Porymere, die gemaU der Lehre der DB 43 00 772 Al und der US 3^79,288 erhalten werdea 

Beispiel 23 — Hartwasserkochbestandigkeit 

Eine Calciurachloridldsung (33,6° dH reine Calciumharte) wird mit einer bestimmten Menge an 10%iger 
Polymerisatldsung versetzt, 5 Minuten auf einer Heizplatte erhitzt und anschlieBend bezugtich Trfibung beur- 
teilt Durch Variation der Poryraerroenge wird diejenige Konzentration ermittelt, bei der erstmals eine Ware 
Losung erhalten wird Die Angabe erf olgt hierbei in Gramm pro Liter Hartwasser. 

Beispiel Nr. Hartwasserbestandigkeit 

1 2,0 

10 1,5 

11 1,5 
Vergleichsbeispiel 2 2fl 
Handelsprodukt auf Basis eines 2,0 
Maleinsaure/Acrylsaure-Coporymeren 

Die Ergebnisse machen dentiich, daB mit den erfuidungsgemaBen Polymerisaten eine wirksame Inhibierung 
von Kesselstein oder ahnlichen Ablagerungen erreicht bzw. AusfaHungen von Bestandteilen des Hartwassers 
verhindert werden kann. 

Beispiel 24 - Wirksamkeit als Antibelagmittel 

Es wird das InkrusUtionspotendal von belagsbtldenden Losungen bzw. die Wirksamkeit von Antibelagmitteln 
auf die Belagbildung nach einem dynamischen Verfahren untersucht Gemessen werden die durch Belagbildung 
in einer von der belagbildenden Losung durchstromten, sich in einem Heizbad befindenden spiralfdrmigen 
Kapfllare hervorgerufenen Druckanderungen sowie die Veranderung der Harte in der belagbildenden Losung 
mittels komplexometrischer Titration. Aus dem Verhaltnis der aktuellen Harte zur Ausgangsharte der Prfiflo- 
sung ergibt sich der Wert fur die Inhibierung und aus der Anderung des Druckes in Abhangigkeit von der 
Dosierung des Antibelagmittels ergibt sich die Geschwindigkeit, in der sich die Beiage bilden. 

Polj merisat- Eiusatzmenge des Antibelagmittels [ppmj 

Beispiel ! 35 25 20 15 10 73 5_ 

% Inhibierung 

u 100 100 100 100 100 100 95 

6 100 100 100 100 98 

Vergleichsbsp. 2 

Handelsprodukt aus 92 

M^ffTT1^"^ Ac ™ lsSure - — 
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Die MeBergebnisse weisen aus, daB die erfindungsgem&Ben Polymerisate in diesera, der Praxis stark angena- 
herten Test, eine hdhere Wirksamkeit haben als das Vergleichsbeispid 2 ( gemiB der DE 43 00 772 Al) bzw. als 
sie durch das handelsObliche Polymerisat auf Basis Maleinsaure/ Acrylsaure gegeben is t 

Beispiel 25 — Eisen/Mangan-Bindevermdgen 5 

In raehreren Testreihen werden KomplexbildnerlSsungen, bestehend aus 2$ ml einer 10%igen Produktldsung 
in 150 ml entmineraiisiertem Wasser, mit abgestuften Mengen einer 0,25 mo! Eisen(III)chloridl6sung versetzt 
und auf 250 ml mit entmineraiisiertem Wasser aufgefullt Mit I0%iger Natronlauge wird der pH-Wert in der 
ersten Testreihe auf 7, in der zweiten Testreihe auf 11 eingestellt Die Proben werden dann etnen defmierten to 
Zeitraum zum einen bei Raumtemperatur und zura anderen bei 95°C beiassen und anschlieBend optisch 
hinsichtlich der Bildung von Niederschlagen beurteilt Die Prufdauer betrigt bei Raumtemperatur 3 Stunden 
und bei 95° C 1 Stunde nach Erretchen der Pruftemperatur. Es wird diejenige Konzentration ermittelt, bei der 
erstmals eine Ware Ldsung erhalten wird Die Angabe erfolgt in mg Eisen pro Gramm Polymer. 

15 

Baa pidJfc pTT7/RT pmi/RT pH7/95°C pgll/?? 0 C 

2 394 1432 473 1145 ■ 

4 597 1250 611 1264 

5 668 1225 696 1225 
Vergl.-Bcispicl2 288 1511 324 576 * 



Aus der vorangegangenen Tabelle ist ersichtlich, daB die erfindungsgemaBen Polymerisate unter alien PrOfbe- 
dingungen - mit Ausnahme pH 11/RT - ein signifikant hdheres Eisenbindevermdgen aufweisen als die 30 
Produkte, die in der Lehre der DE 43 00 772 Al beschrieben werden. Versuche mit einer Mangan(II)saJzldsung 
gleicher Konzentration ergaben ebenfalls ein hervorragendes Bindevermdgen der erfindungsgemaBen Polyme- 
risate gegenfiber Produkten nach der DE 43 00 772 Al. 

Beispiel 26 - Hydrophfles Suspendiervermogen 35 

Die zentrale Aufgabe eines Cobuilders in Waschmitteln ist, neben der Verhinderung von Niederschlagen, die 
Dispergierung hydrophiler Schmutzpartikel in der Waschflotte. Sie bewirkt, daB Schmutz, der durch den Wasch- 
vorgang von der Faser abgetrennt wurde, nicht eraeut auf das Waschgut aufeieht (Seloindarwaschwirkung). 
Dieses als Schmutztragevermdgen des Cobuilders bezeichnete ICennzexchen laBt sich beispielsweise mit HOfe 40 
des SuspendiervermSgens gegenOber putverisiertem Eisenoxid ermittelh. Bevor die Phosphathdchstmengenver- 
ordnung fQr Waschmittel in Kraft gesetzt wurde, fanden Phosphatsaize aufgrund ihrer hervorragenden Suspen- 
diereigenschaften als alleinige Builder Verwendung. 

Die Besthnmung des hydrophilen Suspendiervermdgens erfolgt durch photometrische TrObungsraessung 
einer Suspension, die aus der PrOfsubstanz, einera Esenoxid-Pigment und dem Tensid MARLON A (ADcylben- 45 
zolsulfonat der Fa. Huls AG, Marl) besteht In einem 25 ml Mischzylinder wird f eines FeaOs-Pulver (c « 40 g/1) in 
einer wftBrigen Losung der Testsubstanz (c = 2 g/1) unter Zusatz von MARLON A {c = 1 ^1) homogen 
dispergiert Nach 24 Stunden werden mit einer 1 ml Spritze auf der Hone der 20-ml-Marke 1 ml Ldsung 
entnommen, diese mit 39 ml entmineraiisiertem Wasser verdOnnt, nochmals gescmlttelt und cfie verbliebene 
TYfibung photometrisch bestimmt Gemessen wird die Extinktion E450 bei 450 nm in einer 1-cm-Kuvette. Je 50 
weniger sich die Dispersion wahrend der Lagerung absetzt, desto grSBer sind die gemessenen Extinktionswerte 
und urn so hdher ist das hydrophile Suspendiervermdgen. Als Vergleichssubstanz findet Natriiimtripolyphosphat 
Verwendung. 

Beispiel Extinktion E450 55 

2 50 

6 135 

Vergleichsbeispiel 2 40 

Maleinsaure/ Acryls5ure-Copolymer 6 
Handelsprodukt 

Natriuratripolyphosphat 160 

Die Ergebnisse belegen, daB die erfindungsgemaBen Polymere gegenOber den Polymerisaten der 65 
DE 43 00 772 Al und handelsablichen Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymeren einen deutlichen Wirkungsvorteil 
hinsichtlich der Dispergierung hydrophiler Partikel besitzea Es ist Oberraschenderweise sogar mdglich, mit den 
erfindungsgemaBen Polymerisaten in die Nfihe des flberragenden Wirkungsbereiches von Natriumtripoly- 
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phosphatzu gelangen. 

Beispiet 27 — Verwendung der erfindungsgemaBen Prod ukte als BIc ichs tabilisatoren 

Km folgenden Test wird die Verwendungsfahigkeit der erfindungsgemaBen Polyraerisate als Bleichstabilisato- 
ren in der Rohfaserbleiche, am Beispiel der Bteiche von Viskose, aufgezeigt Der BletcbprozeB setzt sich hierbei 
aus den Behandlungsschritten Entschlichtung, saure Extraktion und Bleiche zusammen, deren spezielle Bedin- 
gungen nachfolgend beschrieben werden. Als MaB fflr die GGte des Bleichstabilisators wird zum einen der 
erreichtc WeiBgrad (nach Berger) der Ware zum anderen der Restgehalt an Wasserstoffperoxid in der Flotte — 
gemessen durch Titration mit n/1 0 KMn0 4 -L5$ung herangezogen. 

Stabilisatorzusammensetzung 



Milcbsaure: 
Gluconsaure: 
Beispiel 2: 
Beispiel 4: 
Beispiel 5: 



Wirksnbstam f%1 
80 
' 50 
40 
40 
40 



Pr od i 
12% 
27% 
61% 



100% 



12% 
27% 



61% 
100% 



12% 
27% 



61% 
100% 



A. Entschlichtung [Acrylalschlichte) 



Rezeptur FlottenverhSltnis: 130 

2g/l Sulfaton UNS neu (Handelsprodukt der Chemischen 

Fabrik Stockhausen, Krefeld) 
lg/1 [50 Gew%] Natronlauge 



Das gesamte Bleichgut wird 60 Minuten bei 80° C im Entschlichtungsbad behandelt and anschlieBend mit 
heiBem und kalten Wasser gespfilt 

B. Saure Extraktion 

Das entschlichtete Material bei der sauren Extraktion bei einem Flottenverhaltnis von 1 : 20 nut jewefls einem 
der drei o.g. Produktgemische (Produkt 1—3) in einer Konzentration von 0,5 g/1 und konzentrierter Salzsaure (c 
- 1 ml/1) versetzt (Versuch 1 —3). Gleichzeitig wird eine Vergleichsprobe sauer extraJuert, die keinerlei StabQi- 
sator enthalt (Versuch 4). Alle Proben werden 20 Minuten bei 40— 50°C behandelt und anschlieBend kalt gespfilt 

C Bleiche 

Die Bleiche erfolgt bei folgenden Bedingungen und ProzeBschritten: 

Fbttenverhaltois 1 : 20 
Aufheizen 3°C/Mmute 
45 Minuten bei 95° C 
Abkuhlen 

Titration des Restperoxides mit n/1 0 KMn04 
SpQlenrheiB und kalt 

Die Zusammensetzung der einzelnen Bleichbader kann folgender Tabelle entnommen werden: 
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gfeKHlpaq 






-1 


•> 

V ■ 


4 






05 








Produkt2 


g/i 






- 




Produkt 3 


g/i 






0,5 




MgCb^HoO 


g/i 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


NaOH [50 Gcw%] 


g/i 


4 


4 


4 


4 


H 2 02[35 Gew%] 


g/i 


S 


8 


8 


8 


Restperoxid 


% 


33 


30 


40 


21 


WeiBgrad (nach Berger) 


83 


83 


83 


84 



Die obenstehende TabeDe zeigt, daB mit alien erfmdungsgeraaBen Produkten cin sehr guter WeiBgrad erzielt 
wircL 

DarOber hinaus zeigt ein Verglcich der Restperoxidmengen der Versuche 1 - 3 nut Versuch 4 deutlich, daB alle 
erfindungsgemaBen Produkte eine stabilisierende Wlrkung auf das Bleichmittel besitzen und darait — wie dem 
Fachmann bekannt — eine schonende Bieiche ermdglichen. Zudem zeigt der hohe Restperoxidgehalt in den 
Versuchen 1—3, daB audi bei unterschiedJichen RohmsewmaMten stets eine ausreichende Peroxidmenge im 
BleichprozeB vorhanden ist 

Beispiel 28 — Farbung und Dispergierung 

Rohbaumwo Ustr§nge werden bei einera flottenverhSImis von 1 : 10 mit 5 ml Essigsfiure 30 Minuten abge- 
kocht 200 ml der Flotte werden anschlieBend anf 60° C abgektthlt und mit jeweils 

0^ g/1, 1,0 g/l und 2 g/l des Polymerisats nach Beispiel 2 
0,05 g/1 Indanthrenblau BC Coll 
20,0 ml/1 NaOH 50%ig und 
5,0 g/l Hydrosulfk konz. 

versetzt 

Nach eincr Verweilzeit von 15 Minuten (bei 60°C) wurde die Flotte jeweils durch ein Blauband-Fflter abge- 
saugt und optisch beurteilt 

Die Polymerisate zeigen eine gute Dispergierwirkung und verhindern bei den verwendeten Einsatzkonzentra- 
tionen die Abscheidung von Aasflockungea 

Beispiel 29 -Wascbe von F&rbungen 

Schwarzgefarbte PES-Flocke wurde bei einera FlottenverhSltnis von 1 : 20 mit einer Flotte von 1 g/l Folyme- 
risat nach Beispiel 2 und 1 g/l SOLOPOL DP (Fettamin-ethoxylat. Handelsbezeichnung der Rrraa Cheraische 
Fabrik Stockhausen GmbH, Krefeid) 20 Minuten bei 70°— 80° C behandelt und dann heiB und kalt gespult 
Oligomere, Farb- und Faserstaub werden von den Fasern sehr gut entferat 

Beispiel 30 — Herstellung von Leder 

Die Eignung der erfmdungsgera&Ben Polymerisate fur die LederhersteDung wird im foigenden am Beispiel der 
Nachgerbung/Fettung von Oberleder gezeigt Als Beurteilungskriterien werden die Weichheit des Leders, die 
Narbenfestigkeit und die Farbe herangezogen. Im Vergleich zu einem handelsOblichen Nachgerbemittel auf 
Basis Polyacryls5ure/acrylamid bzw. einem Polymer gem£B Vergletchsbeispiel 2 wurden Polymerisate nach den 
Beispielen 2, 4, 5 mh guten Ergebntssen getestet, die die Eignung der erfindungsgemaBen Polymerisate fur die 
Herstellung von Leder verdeutlicht 

Ablauf der Nachgerbung/Fettung 

Material: Wet-blue, Falzstarke: 13-2,0 mm. 

Die foigenden %-Aiigaben sind auf das Falzgewicht bezogea 



21 



DE 195 16 957 Al 



% 



200,0 
2,0 % 
2,0 % 



Wasser45 p C 
Chromosal®B 1 ) 
Blancorol®RC 2 ) 



ungeldst 60 min 



Flotte ablassen, Leder aufteilen 



Neutralisation: 



100,0 

1,0 

0,5 



% 



Wasser35°C 
Nalriumformiat 
Natriumbicarbonat 
pH-Wert: 5,0 



ungelost 30 min 
1:10 60 min 



NachqerbungflFarbung: 



1,1 
3,0 
3,0 
1,0 



% Polymerisat-WS 1:3 

% Mimosa 3 ungelost 

% Tanigan® OS 4 ungelost 



30 min 



Baygenal® Braun LNR 5 120, heiB30 min 



Flotte ablassen 
Spfllen: 



Wasser60°C 



10 min 



Fettang: 



100 

7,0 
2,0 
1,5 



% 



Wasser 60°C 

Coripol®RS6 ) 1:4 

Coripol® BZN 7 ) 60°C 

Ameisensaure 1:5 



60 min 
30 min 



End-pH-Wert:3,l-33 

Leder Dber Nacht auf Bock, ausrecken, vakuumieren bei 75°C/2 min, anfeuchten, stollen 
1 : Bas. Chrom(III)salz, 2: Chrom(in)salz/org. Fixiermittel, 3: natM Gerbstoff aus Mimosa Extrakt, 4: neutraler 
Gerbstoff, Syntan, 5: brauner Farbstoff, 6: Fettungsmittel aus natOrGchen unci synthetischen Fetten, 7: Gemiscb 
aus natGrlichem Fett und Lanolin 
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Polymer gemaB Beispiel Handelstibliches 





2 4 


5 
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Polymwsat 


Nachgerbversuclu 










Weichheit* 


2- 2-3 




2 


2 




2-3 2-3 




3 


3 


Farbton 


braun etwas 




etwas 


braun 




graucr 




heller 






alsN4 




alsN4 








SLv 


V7 


Nft 


Weichheit* 


2-3 


2-3 


2- 


2 


Narbenfestigkeit* 


2 


2 


2-3 


2- 


Farbtoa 


braun 


etwas 


leicht 


braun 






dnnkkr 


gelb- 








a!sN7 


braun 





* Die Bewertungsrangfolge ist 1 - 6, wobei 1 die beste 
Beweitung darstellt 

Beispiel 31 — Dispergierversuche 

Um die dispergierende Wirkung der erfindungsgemaBen Copolymere auf Pigmentsuspensionen zu zeigen, 
wurde Talkum (Finn talc CIO; Fa. OMYA) in waBrige Copofymerlftsungen yon pH 12 bis zu einem Pigmentgehalt 
von 66% eingerOhrt und die Viskositat sofort und nach 7 Tagen gemessen und die AufrQhrbarkeit mtt 1 —6 
benotet Als Stand der Technik wurde die {Combination aus POLYSALZ S/LUMTTEN P-T (Fa. BASF AG) 
herangezogen. Der Zusatz des Dispergiermhtels betrug 0£%/atro Pigment bzw. bn Falle von POLYSALZ/LU- 
MITEN entsprecfaend der praxisubfichen Konzentratkmen von 0,15/1,0 %/atro Pigment Erfindungsgem^Be 
Polymerisate nach Beispiel 6 und 11 wurden geprtift und zeigten innerbalb der MeBzett stabile bis leicht 
sinkende Viskosttfiten l?ei guten bis befriedigenden Aufrfihrbarkeiten und sind somit fur diese Anwendung voll 
geeignet 

Patentansprflche 

t. Wasserlosliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere aus polymerisierten monoethyie- 
nisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Salzen, polymerisierten monoethylenisch ungesattig- 
ten Monocarbonsfiuren und/oder deren Salzen, monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- bzw. sulfat- 
gruppenhahigen Monomeren und polymerisierten monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die nach 
Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten rait einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent 
gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden kdnnen und gegebenenfalls weiteren polymerisierten 
radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, dadnrch gekennzeichnet, dafi sie durch radikalische Poly- 
merisation und saure Hydrolyse oder alkalische Verseifung in waBrigem Medium gebitdet werden 
Z WasseridsHche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie aus 

a) 10—70 Gew.% monoethylenisch ungesattigten CU-e-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 20—85 Gew.% monoethylenisch ungesattigten C3 - 1 o-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 — 50 Gew.% einlach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mh einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) 0,1 —40 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monome- 
ren bzw. deren Salzen 

e) 0— 10 Gew.% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew.% betrdgt 

3. Wasserlosliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 20—60 Gew.% monoethylenisch ungesattigten Q-s-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 25—65 Gew.% monoethylenisch ungesattigten C$- 10-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 -30 Gew.% einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
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einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgmppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) 0,5—25 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monome- 
ren 

e) 0— 10 Gew.% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monoraeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 1 00 Gew.% betragt 

4. Wasseriosliche, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 25— 55 Gew. % monoethylenisch ungesattigten O-s-Dicarbonsauren bzw.deren Salzen 

b) 30— 60Gew.% monoetJiylenischungesattigtenC3-io-Monocarbonsa Salzen 

c) 1 — 20 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umge- 
wandelt werden kdnnen und 

d) 1 — 10 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren 
und 

e) 0— 10 Gew. % weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew. % betragt 

5. Wasseriosliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 

a) 25 —55 Gew. % monoethylenisch ungesattigten Ci-s-Dicarbonsauren bzw. deren Salzen 

b) 30—60 Gew. % monoethylenisch ungesattigten C3- lo-Monocarbonsauren bzw. deren Salzen 

c) 1 — 15 Gew. % einfach ungesattigten Monomeren, die nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomer- 
einheiten mit einer oder mehreren an der C— OKette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen urage* 
wandelt werden kdnnen und 

d) 1 —5 Gew. % monoethylenisch ungesattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren 
und 

e) 0— 1 0 Gew. % weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind, 
wobei die Summe der Monomeren von a) bis e) 100 Gew. % betragt 

6. Wasseriosliche, fflr Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Anspruchen 1—5, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als Monomerenkomponente a) Maleinsaure, Itaconsaure und Fumarsaure 
bzw. deren Sake, als Monomerenkomponente b) Aery!- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze, als Mono- 
merenkomponente c) Vinylacetat, Vinylpropionat, Ethylenglycolmonovinylether, Vinylencarbonat und/ 
oder Methylvinylether und als Monomerkomponente d) (Meth)allylsulfonsaure, (Methjallylalkoholsulfat, 
Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfat, Vinylsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfoiisaure bzw. deren Salze 
enthalten. 

7. Wasseriosliche, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeignete Polymere nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomerkomponente a) Maleinsaure bzw. deren Salz, als Monomer- 
komponente b) Acrylsaure bzw. deren Salz, als Monomerkomponente c) Vinylacetat und als Monomerkom- 
ponente d) (Meth)allyIsulfonsaure bzw. deren Salz enthalt 

& Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
aus monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Salzen und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen, monoethylenisch unge- 
sattigten sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren bzw. deren Salzen und monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die nach saurer Hydrolyse oder alkalischer Verseifung zu Monomereinheiten 
mit einer oder mehreren an der C— C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden 
kdnnen und gegebenenf alls weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie durch radikalische Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung in waBrigem Medium 
gebfldet werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in waBriger Ldsung bei 40— 180°C 
vorzugsweise bei 60— 120° C durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicarbonsauren, Dicarbonsaureanhydride 
und mindestens eine Teilmenge des sulfonsaure- oder sulfatgruppenhaltigen Monomeren gemeinsam ira 
ReaktionsgefaB vorgelegt und die verbleibenden Monomeren wahrend der Polymerisation zugefugt wer- 
den und die Polymerisation ggf. im geschlossenen Porymerisationsreaktor durchgefuhrt wird. 

1 1. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, fOr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Dicarbonsaureanhydrid vor der Polymeri- 
sation hydrolysiert und mindestens teilweise neutralisiert wird. 

1 2. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, fflr Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den AnsprOchen 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomerenkomponente a) Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid und Fumarsaure bzw. deren Salze, als Monome- 
renkomponente b) Acryl- oder Methacrybaure bzw. deren Salze, als Monomerenkomponente c) Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, Ethylengrycolraonovinylether und/oder Methylvinylether und als Monomerkomponen- 
te d) (Meth)allytsulfonsaure, (Meth)allylalkoholsulfat Vinylsulfonsaure, Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfat, 
Acrylamidomethylpropansulf onsaure bzw. deren Salze verwendet werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen, fur Wasch- und Reinigungsmittel geeigneten Polymeren 
nach den Anspruchen 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Verseifung mit Alkalihydroxiden in 
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Gegcnwart von Wasserstoffperoxid oder mit Schwefeldioxid nach der Polymerisation durchgefflhrt wird 

14. Verfahren nach Anspruch 8- 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Gegenwart 
von grenzfiachenaktiven Verbindungen durchfflhrt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 
anionischen und/oder nichtionischen Tensiden durchgefOhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von 0,1 —5 Gew. vorzugs- 
weise von 0,5—2 Gew. Vo, grenzflachenaktiven Verbindungen porymerisiert wird. 

17. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprflchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln. 

18. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprflchen 1 — 13 in Gerflststoffkorabinationen. 

19. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1—13 als Zusatz bzw. Cobuilder in Waschmitteln, 
die frei von Zeolith sind 

2a Verwendung der Polymerisate nach den Ansprflchen 1 — 13 als Zusatz bzw. Cobuilder in phosphatfreien 
oder phosphatarmen Waschmittela 

21. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Bindemittel fur mehrwertige Metallio- 
nen. 

22. Verwendung der Porymerisate nach den AnsprOchen 1 — 13 als Zusatz zu Reinigungsmitteln. 

2a Verwendung der Polymerisate nach den Ansprflchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei derTextilveredelung. 

24. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1—13 bei der Vorbehandlung von Faserrohstoffen 
oder TextUmateriatien, insbesondere beim Abkochen, Beuchen und Bleichen. 

25. Verwendung der Porymerisate nach den Ansprflchen 1 — 13 als Bteichstabilisatoren. 

26. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1 - 13 als Zusatz bzw. Waschhilfsmittel bei Farbe- 
reiprozessen. 

27. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprflchen 1 — 13 als Hilfmittel beim Textfldruck, insbesondere 
bei der Nachwasche von Reaktivdrucken und EchtfSrbungen von natfirlichen und/oder synthetischen 
Fasern oderTextilmaterialiea 

28. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen I — 13 als Zusatz in Textilf aserschHchten. 

29. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprflchen 1-13 als Hilfsmittel beim Entschtichten von 
natfiriichen oder synthetischen Fasern oder TextOmateriahen. 

30. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1—113 als Hilfsmittel nach den AnsprOchen 
24—28, dadurch gekennzeichnet, daB sie in [Combination mit Tensiden, insbesondere mit anionischen 
Tensiden eingesetzt werden. 

31. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1 — 13 als Hilfsmittel nach den Ansprflchen 24—28, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie in (Combination mit komplexbildenden Carbons&uren eingesetzt werden. 

32. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1 — 13 als Hilfemhtel nach den Ansprflchen 24, 25, 
30, 31, dadurch gekennzeichnet, daB sie zum chloritfreien Bleichen vorzugsweise in mehrstufigen Verfahren 
in einem veranderbaren Behandlungsbad oder Continue- Prozessen eingesetzt werden. 

33. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 

34. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 — 13 als Hilfsmittel bei der Lederherstellung beim 
Weichen, Aschern, insbesondere in Waschprozessen nach dem Aschern und insbesondere bei der Entkal- 
kung und bei der CXVEntkalkung. 

35. Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1 — 13 als Zusatz beim Vorgerben, Gerben und bei 
der Nachgerbung. 

3& Verwendung der Polymerisate nach den Ansprfichen 1—13 zur Inhibiening der Wasserharte und als 
Belagsverhinderer. 

37. Verwendung der Porymerisate nach den Anspruchen I — 1 3 als DispergiermitteL 

38. Wasch- Oder Reimgungsmhtei, insbesondere Textilwaschmittel, enthaltend Polymerisate nach den An- 
sprflchen 1—13. 

39. Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Textflwaschmhtel gemaB Anspruch 38, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 05-30 Gew. %, vorzugsweise 2-25 Gew. % Polymerisate gemaB Anspruch 1-13, 
0—20 Gew. %, vorzugsweise 5— 15 Gew. % anorganische Carbonate und 0—20 Gew. %, vorzugsweise 
5—15 Gew. % Sake organischer Porycarbonsauren enthalten. 

40. Mittel nach Anspruch 38 und 39, dadurch gekennzeichnet, daB es als Bufldersubstanzen 10— 65 Gew. % 
Zeolith und/oder kristalline Schichtsifikate und 2— 20 Gew. % Porymerisate gemaB Anspruch 1—13 enthalt. 

41. Mhtel nach den Ansprfichen 38 bis 40, dadurch gekennzeichnet, daB es 2-7 Gew. % amorphe Silikate 
enthalt 

42. Mittel nach den Ansprflchen 38-41, dadurch gekennzeichnet, daB es 10-40 Gew. % Tenside, 
0—5 Gew. % Verfarbungsinhibitoren sowie 15-45 Gew. % weitere fibliche Inhaltsstoffe von Waschmit- 
teln enthalt und ein SchQttgewicht von 300 bis 1200 g/t insbesondere vonoberfaalb 600 g/1 aufweist 

43. Mittel nach den Ansprfichen 38—42, dadurch gekennzeichnet, daB es frei von Phosphat und/oder Zeolith 
und/oder Schichtsilikat ist 

44. Gerflststoffkombination, enthaltend Polymerisate nach den Ansprflchen 1—13. 

45. GerflststofTkombination nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB sie 50—70 Gew. %, vorzugs- 
weise 55-65 Gew. % Zeolith und oder kristalline Schichtsilikate, insbesondere Zeolith oder Zeolith und 
kristalline Schichtsilikate im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 oder darfiber, und 1 bis 30 Gew. % Polymerisat nach 
Anspruch 1—13 enthalt 

46. Gerflststoffkombination nach einem der Ansprfiche 44 und 45, dadurch gekennzeichnet, daB sie 5 bis 
30 Gew. % vorzugsweise 5 bis 25 Gew. % Natriumcarbonat, 0 bis 10 Gew. vorzugsweise 2 bis 8 Gew. % 
amorphe Silikate, 0-8 Gew. %, vorzugsweise 05-5 Gew. % und insbesondere bis 2 Gew. <M> flbfiche 
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(co)polymere Acrylate und 0 bis 25 Gew. vorzugsweise 2 bis 20 Gew. % und insbesonderc 5-20 Gew. % 
Salzeorganischer Polycarbonsauren enthatten. 

47. Geruststoffkombination nach einem der Ansprflche 44 bis 46, dadurch gekennzeichnet, daB sic flttssige 
bis wachsartige Komponenten, vorzugsweise nicbtionische Tenside, enthalt 

48. Verfahren zur Herstellung einer Geruststoffkombination gemaB Anspruch 44 bis 47 oder eines Wasch- 
oder Reinigungsraittels gemaB den Anspruchen 38—43, dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat durch 
Spruhtrocknung oder durch ein Misch-, Granulier- und/oder Ejctrudierverfahren hergesteflt wird. 

49. Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB sie t -60 Gew. % der Polyraerisa- 
te gemaB Anspruch 1-13 enthalten, 5-90 Gew. <K>, vorzugsweise 5-70 Gew. % Alkalibildner, 0-60 Gew. 
%, vorzugsweise 5-50 Gew. % Dispergier- und Komplexiermittel, 0-10 Gew. %, vorzugsweise 
0,5-5 Gew. % schwachschaumende Tenside und 0-50 Gew. % weitere Qbliche Zusatzstoffe enthalten. 

50. Mittel nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daB die ABcalibildner aus der Gruppe der Alkalihy- 
droxide, Alkalicarbonate und Alkaiihydrogencarbonateausgewahltwerdea 

51. Mittel nach Anspruch 49 und 50, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispergier- und Komplexiermittel aus 
der Gruppe der Citrate, Phosphonate, Homo- und Copolymerisate der Acryisaure, Isoserindiessigsaure, 
Poryasparaginsluren, Ethylendiamintetraessigsaure und Nitrilotriessigs^ure ausgewahlt werden. 

52. Mittel nach Anspruch 49-51, dadurch gekennzeichnet, daB die schwachschaumenden Tenside aus der 
Gruppe der nichdonischen Tenside ausgewahlt werdea 

53. Mittel nach Anspruch 49-52, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,5-20 Gew. % Bleichmittel auf Sauer- 
stoffbasis und 0— 10 Gew. % Bleichaktivatoren enthalten. 

54. Mittel nach Anspruch 49-53^ dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 -5 Gew. % Enzyme enthalten. 

55. Mittel nach Anspruch 49-54 in flussiger, pulvriger, granulierter oder tabletuerter Form. 

56. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gemaB Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet, daB es durch 
Spruhtrocknung und/oder durch ein Misch-, Granulier- und/oder Extrudierverfahren hergestellt wird. 
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